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PREFACIO 



PARA O PROFESSOR 

FILOSOFIA 

N6s, aulorcs do livro Quimica: a ciencia central, esta- 
mos muito satisfeitos c honrados com o faio dc voce ter 
nos escolhido como seus parceiros de ensino nas aulas de 
quimica geral. Todos n6s lemos atuado como pesqu Isa¬ 
doras ativos, que gostam tanto dc aprender como dc fazer 
descobcrtas nas cicncias quimicas. Tambtfm ensinamos 
quimica geral cm muitas ocasiocs. Nossas experiences 
variadas c nhrungentex serviram como base para colabo- 
rarmos cm estreita rclafao como coautorcs dcstc livro. Ao 
cscrcvcrcsta obra, mantivemos nosso foco nos csludantcs: 
tcnlamos guranlir que o Icxlo estivesse atuulizado, com as 
informaijCes correias. alifm dc escrito com uma linguagem 
dara e fdcil de ler. N6s nos esfortjamos para iransmitir 
a abrangencia da Quimica e a emo^ao que os cientistas 
experimentam ao fazer novas descobcrtas que contribuem 
para a nossa comprecnsao do mundo fisico. Qucrcmos que 
o aluno perccba que a Quimica naotf um campo dc conhc- 
cimcnlo cspccializado c separado da maioria dos aspcctos 
da vida moderna; ao contrdrio, da <5 fundamental para que 
possamos lidar com uma sifric dc temas importantes para a 
socicdadc, ineluindo cncrgias rcnovavcis, sustentabilidade 
ambicntal e mclhoria da saude humana. 

Publicar a l>edi?aodeste livro evidencia um registro 
excepcionalmente longo da escrita de livros didaticos de 
sucesso. Somos muito gratos i lealdade e ao apoio que a 
obra tern rcccbido ao longo dos anos c cstamos conscicn- 
tes da nossa obriga^ao dc justificartodas as novas cdiqocs. 
Corncs'amos a trabalhar cm cada cdit,ao com uma rcflcxao 
intensa a respeito dc nossa fun«,-iio como autorcs, cm que 
nos colocanios questiVs profundas as quais lemos dc res¬ 
ponder antes que possamos avan^ar. O que justifica mais 
uma cdi^Ho? O que esti mudando no mundo, nao sd no 
mundo da Quimica, mas tambem na educate* cientiHca 
e nas qualidades dos alunos que atingimos? Parte dessas 
respostas podc ser cncontrada nas caracterfsticas da pr6- 
pria disciplina. O dcscnvolvimento de muitas novas tcc- 
nologias mudou o ccnirio do ensino dc ciencia cm todos 
os niseis. O uso da internet para o accsso its informaifdcs 
c a aprcscnla(3o dc matcriais dc ensino mudou considc- 
ravclmcntc o papel do livro diditico, tornando o mais um 
elemento entre muitas ferramentas para o aprendizado do 
aluno. Nosso desafio como autorcs if mauler o texto como 


a principal Ibntc dc conhccimcnto c prillica da quimica c. 
ao mesmo tempo, intcgrd-lo is novas vias dc aprendizado 
possibilitadas pcla tccnologia c pcla internet. 

Coino autorcs, qucrcmos que estc livro-texto seja uma 
ferramenta central e indispensivel para os csludantcs. (i 
o instrumento ao qual os alunos devcm rccorrcr fora da 
sala de aula para obter informa^oes, aprender, desenvol- 
ver habilidades, usar como referenda e preparar-se para 
provas. O livro fornccc aos alunos, dc mancira mais cfi- 
caz que qualqucroutro instrumento, uma profundidadc dc 
abrangencia c um embasamento consistcntc da quimica 
moderna, atendendo assim seus inlcrcsscs profissionais 
c, no momento oportuno. preparando-os para cursos dc 
quimica mais avan^ados. 

Jd que esta obra deve ser eficaz para ajudd-lo cm seu 
papel de professor, cla if dirccionada aos alunos. Fizemos 
o melhor que podiamos para manter nossa redaqao clara 
e intcressantc c o livro atraente c bem ilustrado. Elc conta 
com uma sdric dc rccursos dc cstudo para os alunos. assim 
como dcscrifocs mcticulosas dc cstratifgias dc resolu^ao 
de problemas, Esperamos que nossa cxpcri&ncia acumu- 
lada como profcssorcs fique evidente no cstabclccimcnto 
do ritmo dc ensino. na cscolha dc cxcmplos c nos tipos dc 
auxflio dc cstudo c dc ferramentas niotivacionais empre- 
gados. Acrcditamos que os alunos fiquem mais entusias- 
mados aprendendo quimica quando veem a importune ia 
da disciplina na rela^ao com seus proprios objetivos e intc- 
rcsscs; portanto, dcstacamos muitas aplica^oes importan¬ 
tes da quimica na vida cotidiana. Esperamos que voce fa<,a 
usodesse material. 

It nossa filosofia. como autorcs, que o texto e todo 
o material complcmcntar dc apoio fornccido trabalhe cm 
conjunto com voce, professor. Um livro if util para os alu¬ 
nos it medida que o professor permite que isso acontc^a. 
Estc livro csld replcto dc particularidadcs que ajudam os 
alunos a aprender, podendo oricnta-los a adquirir tanto a 
comprcens5o dc conccitos quanto as habilidades para solu- 
cionar problemas. Hd muito o que aprender com esta obra. 
talvez intbrmafoes demais a serem absorvidas por cada 
aluno. Desse modo. voce vai mostrar para eles como fazer 
o melhor uso do livro. Somente com a sua ajuda eles serao 
capazcs dc utilizar ludo o que o texto c seus complcmcnlos 
ofencccm dc mancira mais cficaz. Os alunos sc prcocupam 
com as notas, <f claro. mas com um pouco dc inccntivo 
eles tantbifm sc inlcrcssarao pclos temas apresentados c 
sc preocupurAo com a aprendizagem. Por favor, considcrc 
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cnfatizar caractcrfsticas do livro quc possum aumcntar a 
adminu,.io deles pcla Qufmica. como os quadros Qufmica 
aplicada e A Qufniica e a vida, quc niostram os impactos 
da Qufniica na vida niodema e sua relate com os pro- 
cessos de saude e a Biologia. Aprenda a utilizar os recur- 
sos on-line disponfveis e a encorajar os alunos a fazer o 
mesmo. Enfalize a compreensao conceitual e coloque 
mcnos destaque na simples rcsolu^ao manipulative c algo- 
ritmica de problcmas. 

O OUE hA de novo nesta ediqAo 

Um grande numcro de altcra^dcs foi feito na produ- 
(,'3o dcsta 13* cdi(3o. Continuamos aperfei^oando a arte 
grifica c novas funcionalidadcs forum introduzidas no 
layout. Muitas figures foram submetidas a modificafdes 
e dezenas de novas imagens foram inseridas. Foi feito um 
esfonjo sistematico para colocar legendas explicativas nas 
figures a fim de orientar o aluno. Novos layouts foram 
empregados para integrar mais cstrcitamcntc matcriais 
fotograficos a figures quc transmitem prinefpios qufmicos. 

Continuamos a explorer mcios para abordar dc 
mancira mais clara c dircta a questao da aprendizagem 
dc conccitos. Jd sc sabc quc a aprendizagem do aluno cm 
muitas dreas <5 prejudicada quando um conceito nao 6 
bem compreendido. Entao. temos procurado maneiras de 
identificar e desfaz.er equfvocos por meio dos exemplos 
trabalhados no livro e dos exerefeios que os acompanham. 
Com isso cm menic, entrc as mudan^as mais importantes 
feitas na nova edifao, estao: 

• Uma nova caracterfstica fundamental desta edit^ao e 
a adiij'ao dc uma segunda atividadc para acompanhar 
cada Exercfcio resolvido nos capftulos. A maioria dos 
novos exerefeios da sc^ao Para pralicar 6 de multipla 
cscolha, c as respostas corrclas estdo disponfveis cm 
um apendicc on-line presente na Sala Virtual. Esse 
novo rccurso ajuda os alunos a dominarem concci¬ 
tos avan^ados apresentados no texto e a corrigirem 
possfveis interpreta^des incorretas do conteudo. Os 
exerefeios adicionais tambem oferecem uma nova 
experiencia que possibilita a aprendizagem de todos 
os alunos. 

• A segunda grande inova^ao desta edi^tio 6 a se^ao 
Elabore uni experiment, quc aparccc como um exer- 
cfcio final cm todos os capftulos a parlir do Capflulo 
3. Essa sc^ito 6 um desv io dos tipos habituais de exer¬ 
efeios de fim dc capflulo. uma vez quc tern como base 
a investiga^do de resposta aberta e tenta eslimular o 
aluno a “pensar como um cientista”. Cada exercfcio 
apresenta um cendrio em que diferentes inedgnitas 
requerem investigaqao. O aluno 6 incitado a refletir 
sobre como os experimentos podem ser configurados 
para forncccr respostas a perguntas cspccflicas a rcs- 
pcito dc um sistema c/ou testar hipdtcses plausfvcis 
que possam representar um conjunlo dc observances. 
O objetivo da sc^do Elabore um experiment 6 inccn- 
tivar o pensamento crflico. Esperantos que cla seja 


eficaz cm ambientes dc aprendizagem produtivos. quc 
inclucni o trabalho cm sala dc aula c as discussdes, 
mas 6 importantc lembrar que essa proposta tambdm 
e adequada para o trabalho individual do aluno. 

• Outra novidade sdo os exerefeios propostos nos 
quadros Resolva com ajuda da ftgura. Esse recurso 
coloca uma questao que os alunos podem responder 
examinando uma imagem. Essas perguntas os cncora- 
jam a csludar uma figure c comprecnder sua principal 
mensagem. As respostas desses quadros estao dispo¬ 
nfveis na Sala Virtual do livro. 

• Agora hd questbes prcsentes ao longo de todos os capf¬ 
tulos nos quadros ReJIita, pare quc o aluno possa parar 
a leitura por um mo memo para refletir sobre os icnus 
abordados. As respostas tantbdm csldo na Sala Virtual. 

• Foram adicionados novos exerefeios de fim de capf- 
tulo, e muitos dos quc jd constavam na edi^ao anterior 
foram revisados. Analisando as respostas dos alunos 
para as qucstocs da edi^ao anterior, conscguimos iden¬ 
tificar problcmas e never as perguntas ou criar novas, 
sugerindo mclhorias c climinando algumas questbes. 
No final dc cada capftulo. listamos os Resultados da 
aprendizagem quc esperamos que os alunos alcanccm 
de|Hiis de csludar cada sc^io, c os exerefeios dc fim 
de capftulo oferecem amplas oportunidades pare os 
alunos avaliarcm esses resultados. Acreditamos que 
essa sc(,'fto ira ajudi-lo a organizar suas aulas c provas 
a medida quc o curso avanfar. 

organizaqAo e conteudo 

Os cinco primeiros capftulos dcste livro oferecem 
uma visao macrosebpica c fcnomcnolbgica da Qufmica. 
Os conccitos biisicos introduzidos — como nomenclature, 
cstcquiomclria c tcrmoqufmica — forneccnt a base ncccs- 
sdria para muitos dos experimentos de laboratbrio cornu- 
mente rcalizados cm qufmica gcral. Acreditamos quc uma 
apresenta<,'ao precoce da termoqufmica seja desejivel. 
porque muito da nossa compreensao dos processos quf¬ 
micos baseia-se em anilises de mudanqas de energia. A 
termoqufmica tambem 6 importante quando come^amos 
uma discussao das cntalpias. Acreditamos ter produzido 
uma abordagem eficaz c cquilibrada para o ensino da ter¬ 
moqufmica cm qufmica gcral, bem como ter proporcio- 
nado aos alunos uma introdu^fio a algumas das questbes 
globais que envoi vein a produ^ao c o consumo dc energia. 
N3o <5 fdcil transitar entrc a linha tenue de corrcr o risco 
de ensinar muitos contcudos cm um alto nfvel e recorrcr 
a simplificafbes. Assim como acontece com o livro como 
um todo, a enfase tern sido no entendimento conceitual 
em oposi?ao ao costume de apresentar equagoes em que 
os alunos devem apenas substituir variaveis por numeros. 

Os quatro capftulos seguintes (capftulos 6 a 9) 
abordam a cstruture clctrdnica c as liga^bcs qufmicas. 
mantendo grande |>arlc da aprcscntav'uo dc orbitais aid- 
micos. Para estudantes mais avan^ados, os quadros 
Olhando de perto dos capftulos 6 e 9 dcstucam fun^des 
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dc probabilidade radial c fuses dos orbituis. Nossa op^Ao 
dc colocar cssa ultima discussAo cm um quadro Olhando 
de perto no Capftulo 9 permile que aquclcs que desejam 
abordar esse topico tenham a oportunidadc, enquanto 
outros podem ignori-lo. Ao iratar esse c outros temas nos 
capftulos 7 e 9, mclhoramos substancialmcntc as figuras 
que os iluslram, evidcnciando suas mensagens principals. 

Nos capftulos 10 a 13 o foco do texto muda para o 
proximo nfvel dc organi/a^ao da matdria: a analise dos 
cstados da maldria. Os capilulos 10 c 11 abordam os gases, 
os llquidos c as formas intcrmolccularcs. Jd o Capftulo 12 
6 dcdicado aos solidus, apresentando uma visAo ampliada 
c mais contcmporAitca do cslado sdlido, be in como dc 
materials modernos, O capftulo oferece a oportunidadc 
dc mostrar como conccitos abstratos dc liga^o qulmica 
impactam aplicagdes no mundo real. A organizagao 
modular do capftulo permite que voce personalize sua 
maneira de abordar os materials (semicondutores. polf- 
meros. nanomateriais etc.) que sao mais relevantes para 
os scus alunos c para voce. O Capftulo 13 ainda trata da 
formagAo c das propricdadcs das solugdes. 

Os capilulos seguintes examinant os futures que 
determinant a vclocidadc c a extensAo das reagfles qufnti- 
cas: cindtica (Capftulo 14). equilfbrios (capftulos 15 a 17), 
tcrmodinantica (Capftulo 19), c clctroqufmica (Capftulo 
20). Nesse grupo de capftulos. tamtvfm hd um sobre quf- 
ntica ambiental (Capftulo 18), no qual os conceitos desen- 
volvidos em capftulos anteriores sao aplicados em uma 
discussao sobre atmosfera e hidrosfera. Esse capftulo foi 
adicionado para colocar um foco cada vcz ntaior na quf- 
mica verde e nos impactos das atividadcs humanas sobre 
a 4gua e a atmosfera terrestres. 

Depois dc uma discussAo sobre a qufntica nuclear 
(Capftulo 21). o livro termina com this capftulos com foco 
cm pesquisu. O Capftulo 22 lida com nao metais; o Capf¬ 
tulo 23, com a qufmica de metais de transigAo, incluindo 
compostos de coordenagAo; e o Capftulo 24, com a quf¬ 
mica dc compostos organicos e temas dc bioqufmica 
bdsica. Esses quatro capftulos finals foram descnvolvidos 
paralclamcntc c podem scrcstudados em qualqucr ordem. 

A sequCncia dc capftulos deste livro foi praticamentc 
organizada do ntodo padrao. mas reconhccemos que nem 
todos optam por ensinar os tentas na ordem que cscolltc- 
mos. Portanto, nos nsseguratnos do fato dc que os profes- 
sorcs podem fazer altcragdcs na scqucncia dc apresenta- 
gAo dos capftulos sent prejudicar a comprccnsAo do aluno. 
Muitos profcssorcs preferem apresentar o tema dos gases 
(Capftulo 10) apds o ensino da csicquiomctria (Capftulo 
3). cm vcz dc introduzir esse assunto com a aprcscnlagao 
dos cstados da matdria. O capftulo sobre gases foi cscrito 
dc maneira a permitir cssa altcragao sent que haja inter- 
rupgao no fluxo dc contcudo. Tamb<5m <5 possfvcl abordar 
as equagdes dc equilibria redox (scgocs 20.1 c 20.2) antes, 
ap6s a apresentagAo das reagdes redox na SegAo 4.4. Por 
fim, alguns profcssorcs gostam dc ensinar qufmica orgfi- 
nica (Capftulo 24) logo apbs ligagdes qufnticas (capftulos 


8 c 9). Essa tantlxfm 6 uma modificagSo que pode scr feita 
sem causar pmblcmas. 

Aproximamos mais os alunos da qufntica orgAnica 
e inorganica dcscritiva acrescentando cxemplos ao longo 
de todo o livro. Voce vai encontrar exemplos pertinentes 
e relevantes da qufmica “real" que ilustram prinefpios c 
processos em todos os capftulos. Alguns deles, natural- 
mente. abordam mais diretamente as propriedades “des- 
critivas" dos elementos e seus compostos, especial mente 
os capftulos 4,7, It. 18 c 22 a 24. Nds tambdm incorpora- 
mos qufmica orgAnica c inorgAnica dcscritiva nos cxcrcf- 
cios dc fim de capftulo. 

MUDANQAS NESTA EDIQAO 

A segAo anterior dctalhou as alleragdcs feitas nesta 
nova edigdo. Aldm de listar essas alteragoes, vale a pena 
nos deterntos aos objetivos gerais que estabelecemos para 
formular esta edigAo. O livro Qufmica: a ciencia central 
tern sido valorizado pda clarcza do texto, sua prccisao c 
atualizagao cicntffica, scus cxcrcfcios dcsafiadorcs dc fim 
dc capftulo c sua consistcncia com rclagAo ao contcudo 
abordado. Ao fazermos as mudangas para a nova edigAo, 
nos asseguramos dc que nAo cstAvamos contprometcndo 
essas caraclcrfsticas, assim como continuantos a utilizar 
um layout claro c dinantico na diagramagAo da obra. 

O projeto grAfico para esta 13* edigAo continuou com 
a trajetdria definida na edigAo anterior; fazer um uso maior 
c mais eficaz das figuras como ferramentas dc aprendi- 
zagem, dirigindo o lcitor diretamente A obscrvagAo dclas. 
Os reeursos grdficos foram descnvolvidos A medida que 
foram feitas muitas modificagocs cm figuras jA cxisten- 
tes, outras foram adicionadas c algumas subslilufdas, dc 
modo a promover um ensino mais eficaz. Hoi inscrida unta 
infinidade de cxcrcfcios do quadro Resolva com ajuda da 
figura. Da mesma maneira, adicionamos inumcros qua- 
dros Reflita , que estimulam uma leitura mais reflcxiva do 
texto e promovem o pensamento crftico. 

Com a segao O que reremos , ofcrcccmos tainbdm um 
panorama dc cada capftulo. Os links conceituais (ax) for- 
nccem ainda refcrAncias dc fdcil idcntificagao que Icvam a 
contcudos rclacionados aos que cstAo sendo cstudados no 
texto. Os ensaios da segao EstratJgias em Qufmica. que 
apresentant aos alunos dicas quo facililatti a rcsolugao dc 
problemas e perm item que “pensem como um cicntista”, 
continuant a scr uma caracterfstica iniportante do livro. 
Um cxcmplo 6 o novo ensaio acrcsccntado na segAo Estra- 
tegias em Qufmica no final do Capftulo 3, que cxpoc a 
novidadc Elabore um experiment c mostra um cxcmplo 
de orientagao. 

Enfatizamos ainda mais os exerefeios conceituais de 
fim dc capftulo. A catcgoria dc cxcrcfcios Visualizando 
conceitos foram conccbidos para facilitar o entendimento 
dc conccitos por mcio do uso dc modclos, grflficos c outros 
reeursos visuais. tiles precedent os cxcrcfcios rcgularcs 
dc fim dc capftulo c sAo idcntificados com o nurncro de 
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cada scgdo do capftulo a qual o cxcrcfcio sc rcfcrc. Uma 
gcncrosa sclcgfko dc Exerefeios integradores, quc garan- 
(cm aos alunos a oportunidadc dc solucionur problemas 
que integram conceitos do capftulo estudado com os dos 
capftulos anlcriorcs. foi inclufda no final dc cada capftulo. 
A importancia da resolu^io de problemas integradores e 
destacada pela segao Exercicio integrador resolvido, que 
conclui cada capftulo a partir do Capftulo 4. De modo 
geral. acrescentamos mais exerefeios conccituais aos excr- 
cfcios dc fim dc capftulo c nos ccrtificamos dc quc hou- 
vcssc urn bom conjunlo dc cxcrcfcios mais dcsaliadorcs. 
ofcrcccndo maior varicdadc cm tcrmos dc tdpico c nfvcl 
dc dificutdadc. 

Inclufmos novos cnsaios nas bcm-succdidas sc^fics 
Qufmica aplicada c A Quimica e a vida para cnfocar 
cvcntos mundiais, dcscobcrtas cicntfficas e avangos medi¬ 
cos rclacionados aos tcmas dc cada capftulo. Mantivcmos 
o foco nos aspectos positivos da Quimica, sem negligen- 
ciar os problemas que podem surgir em urn mundo cada 
vez mais tecnoldgico. Nosso objetivo 6 ajudar os alunos a 
aprcciar a pcrspcctiva da qufmica real c entender como a 
qufmica afeta a vida dc cada um. 

Talvcz crcsccr cm tamanho ao longo dc succssivas 
cdiifdcs seja uma tcndcncia natural dos livros diddticos dc 
qufmica, mas temos resistido a da. Hd, no entanto, uma 
grande quantidadc dc material novo ncsta edi^do, acrcs- 
ccntado principalmcntc para substituir o que nao c mais 
considcrado pcrtincntc. A seguir, listamos as allcragocs 
feitas com rcla^ao ao contcudo: 

No Capftulo 1. o quadro Olhando de perto. sobre o 
metodo cicntffico, foi rccscrito. O quadro Qufmica apli¬ 
cada. quc falu sobre a Qufmica na mfdiu. foi totalmcntc 
rccscrito, com textos quc dcscrcvcm diversas manciras cm 
quc a Qufmica sc faz presente cm assuntos da socicdadc 
moderna. As sc^6cs Resumo do capftulo c Resullados da 
aprendizagem, que apareccm no final do capftulo, foram 
reescritas para ter seu uso facilitado, tanto pclo professor, 
quanto pelo aluno, neste e em todos os capftulos da obra. 
Da mesma forma, exerefeios foram exaustivamente ana- 
lisados, modificados nos pontos necessdrios ou adiciona- 
dos, ncstc c cm todos os capftulos seguintes. 

No Capftulo 3. elementos grdficos quc dcstacam a 
abordagem corrcta d rcsoluqao dc problemas foram adi- 
cionados aos Exerefeios resolvidos sobre o cdlculo dc uma 
fdrmula cmpfrica a partir do pcrccntual dc massa dc ele¬ 
mentos presentes, da andlisc dc combuslflo c do cdlculo 
dc rendimento tedrico. 

O Capftulo 5 apresenla. agora, uma andlise mais explf- 
cita das unidades conjugadas de medida. uma apresenta^ao 
melhorada para entalpia e um uso mais consistente das 
cores no layout. 

As mudanqas feitas no Capftulo 6 incluem uma revi- 
sao significativa da discussao sobre os nfveis dc cncrgia 
do dtomo dc hidrogenio, tornando mais clara a questao 
da absot\'3o versus proccssos dc cmissfio. I Id t.imMm um 
novo quadro Olhando de perto sobre experiments men¬ 
tals c o gato dc Schrodingcr, quc ofcrccc aos alunos uma 


breve visdo dc algumas das questdes filosdficas cm tomo 
da mecflnica qufintica, al<fm dc abordar o Premio Nobel 
dc Ffsica de 2012. 

No Capftulo 7, a enfase no pensamento conceitual 
foi aprimorada dc vdrias manciras: a segdo sobre carga 
nuclear efetiva foi significativamcntc revista para incluir 
uma analogia testada em sala de aula e os novos exeref¬ 
eios de fim de capftulo enfatizam o pensamento crftico e 
a compreensilo de conceitos. A Mm disso, foi inserido o 
quadro Qufmica aplicada sobre batcrias dc fons dc lftio, 
contcmplando, a partir dcsta cdn,ao, a discussao dc tcmas 
atuais sobre o uso dcssas batcrias. Por fim, os valorcs dos 
raios ionicos foram rcvislos para ficarcm dc acordo com 
um cstudo recente a respeito dos melhorcs valorcs para 
esses raios. 

No Capftulo 9, quc € um dos mais dcsafiadorcs para 
os alunos, continuamos a aperfeigoar nossa apresentagao 
com base em nossa experiencia em sala de aula. Diversos 
exerefeios do quadro Resolva com ajuda da figura pre- 
tendem cstimular ainda mais a rcflcxSo dos estudantes 
cm um capftulo com uma grande quantidadc dc material 
grdfico. A discussao da geometria molecular foi focada 
mais dirctamente aos conceitos. A sc(,-;1o sobre a liga^ao 
dcslocalizada foi complctamente revista, apresentando o 
quc acrcditumos scr uma qufmica orgiinica mais util aos 
estudantes. Adicionamos um quadro Olhando de perto 
sobre as fuses em orbitais com recursos grdficos que 
auxiliam no seu entendimento. Tambdm aumentamos o 
numero de exerefeios de fim de capftulo, espccialmente 
os quc sc referent d tcoria do orbital molecular. Ncstc 
capftulo, a segao Elahore um experimento dd aos alu¬ 
nos a oportunidadc dc cxplorar as cores c os sistemas n 
conjugados. 

O Capftulo 10 con Mm um novo Exercicio resolvido 
quc conduz o aluno atravefs dos cdlculos necessdrios para 
entender o bardmclro dc Torricelli. O Capftulo II inclui 
uma mclhor definigao da liga^ao dc hidrogenio c dados 
atualizados das forgas de atragao intermoleculares. O 
Capftulo 12 inclui as ultimas atualizag&es dos materiais 
qufmicos, contemplando produtos eletrdnicos de pldstico. 
Um novo texto sobre a difusao c o caminho livrc m<5dio 
dc coloidcs cm solug&cs foi adicionado ao Capftulo 13, 
fazendo uma concxdo com a difusao dc moMculas dc gds 
apresentada no Capftulo 10. 

No Capftulo 14, cxcrcfcios do quadro Resolva com 
ajuda da figura refor^am muilos dos conceitos apresen- 
tados por figuras e grdficos. O cxcrcfcio Elabore um 
experimento deste capftulo estd bastante relacionado ao 
conteiido do quadro Olhando de perto sobre a lei de Beer, 
que 6 a base para os experimentos de cindtica espectrome- 
irica rcalizados no Iaboratdrio dc qufmica geral. 

A introdugdo do Capftulo 16 foi ligada it do Capftulo 
IS. espccialmente mediante o uso dc mais tabelas dc inf- 
cio/varia<,ao/cquilfbrio (IVE). O numero dc cxcrcfcios dc 
fim dc capftulo conccituais, incluindo os de Visualizando 
conceitos, foi significativamcntc aumenlado. 
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O Capftulo 17 cxplica mclhor como fazcr tampOcs c 
situates cm que a cquaqao dc Hendcrson-Hassclbalch 
podc ndo ser precisa. O Capflulo 18 foi extensivamente 
aiualizado para reflctir as altera^des da qufmica ambien- 
lal, que cstd em rdpida cvolu^ao. Dois quadros Olhando 
de perto foram adicionados: um trata do nfvcl cada vcz 
menor de dgua no aquffero de Ogaliala. c o outro aborda 
as conscquencias ambientais do fraturamcnlo hidraulico. 
No Capftulo 20, a dcscri^ao dc batcrias dc fons dc Iflio 
foi significativamcntc ampliada. demonstrando a sua 
importancia crcsccnlc, c uin novo quadro Quimica apli- 
cada sobre balcrias para vcfculos hfbridos c elfilricos foi 
adicionado. 

O Capftulo 21 foi atualizado para divulgar algumas 
das questdes atuais da qufmica nuclear e nclc ensinamos 
a nomcnclatura mais comumcnte utilizada para as formas 
dc radia^ao. O Capftulo 22 inclui uma discussao mclho- 
rada sobre os silicatos. 

Agora o Capftulo 23 trata tanto dos metais de tran¬ 
sit® quanto da qufmica dc coordcna^do. A explicate 
sobre a tcoria do campo cristalino (Sc«;ao 23.6) passou 
por uma rcvisiio considcrdvcl. A describe dc como as 
cncrgias dos orbitais d dc um fon mctdlico sc desdobram 
na present dc um campo cristalino tctraddrico foi expan- 
dida, dc modo que sc asscmclhassc mais it abordagem da 
geometria octafidrica, alem de ter sido adicionado um 
novo Exerclcio resolvido que integra efetivamente cor, 
magnetismo c sdric espcctroqufmica. O cstudo da qufmica 
organica e bioqufmica, apresentado no Capftulo 24, agora 
inclui as rea^des dc oxirredu^ao que os qufmicos organi- 
cos considcram mais rclcvantcs. 

PARA O ALUNO 

O livro Quimica: a ciencia central, I3 4 edi^ao. foi 
escrito para apresentar a qufmica moderna para voce. 
Como autores, na verdadc, 6 como se tivdssemos sido con- 
tratados para ajuda-lo a aprender qufmica. Com base nos 
comentarios de alunos e professores que utilizaram as edi- 
90 CS anteriores dcste livro. acreditamos estar rcalizando 
cssa tarefa dc mancira satisfatdria, mas 6 claro que espe- 
ramos que a obra mclhorc nas prdximas cdit,dcs. Por isso. 
convidamos voefi a nos cscrcvcr para contar o que achou 
do livro c no que clc mais o ajudou. Aidm disso, espera- 
mos aprender com nossos erros, para podermos aprimord- 
-lo ainda mais nas futures edi^oes. Nossos cndcrcfos dc 
correspondence sdo dados no final destc prcfdcio. 

RECOMENDAQOES PARA APRENDER E 
ESTUDAR QUIMICA 

Aprender qufmica requer a assimilate dc muitos 
conccitos c o dcscnvolvimcnto dc habilidadcs analfticas. 
Neste livro, nds o cquipamos com diversas ferramentas 
para ajudd-lo a ter succsso cm ambas as tarefas. Sc quiscr 


ser bcm-succdido cm scu curso de qufmica. precisard 
dcscnvolvcr bons hdbitos dc cstudo. Cursos dc cicncias 
c qufmica, cm particular, cxigem habilidades dc aprendi- 
zagern diferentes das dos outros tipos de curso. N 6 s ofe- 
recemos as seguintes dicas para que voce tenha fixito no 
cstudo da Qufmica: 

Nao fique para tras! A medida que o curso avan^a. 
novos tdpicos scrao dcscnvolvidos com base cm contcu- 
dos jd apresentados. Sc vocc nao mantiver sua Icitura c 
capacidadc dc resolute dc problcmas cm dia, vai achar 
rnuito mais diffcil acompanhar as aulas e os debates sobre 
temas atuais, Professores cxpcricntcs sabcm que os cstu- 
dantes que leem partes rclevantcs do texto antes da aula 
aprendem mais em sala c return mais informant's. Recc- 
ber uma "avalanche" dc in format oes pouco antes da prova 
demonstrou ser um meio ineficaz de estudar qualquer 
assunto, inclusive a Qufmica. Agora voce tambfim esld 
cicntc disso. Quao importantc <5 para vocc, ncstc mundo 
compctitivo, ter boas notas cm Qufmica? 

Foque os scus estudos. A quantidade de informa^des 
que sc espera que voefi absorva podc parcccr, por vezes, 
esmagadora. Por isso, 6 csscncial rcconhcccr os concci¬ 
tos c as habilidadcs particularmcntc importantes. Preste 
atctufdo ao que o scu professor cstd enfatizando. Quando 
estudar os Exerckios resolvidos e resolver suas tarefas 
dc casa, tente pcrccbcr quais sdo os prinefpios gcrais c as 
habilidadcs dc que clcs fazem uso. Pensc na sc^ao O que 
veremos, no infeio dc cada capftulo, como um guia do que 
6 importantc. Uma unica leitura do capftulo nao serd suft- 
cientc para aprender os conccitos apresentados, ncm para 
dcsenvolver as habilidadcs para a resolute de problcmas. 
Voce terd que examinar mais dc uma vcz o conteudo. N3o 
pule os quadros Reflita c Resolva com ajuda da figura. 
ncm os Exerckios resolvidos c a sete Para praticar. t. 
com elcs que voefi poderd avaliar sc cstd aprendendo, alfint 
dc podcr sc preparar para as provas. Os Re suit ados da 
aprendizagem c as Equaqoes-chave do final dos capftulos 
devem ajudd-lo a focar seus estudos. 

Fa;a as anota^dcs apropriadas cm sala dc aula. 
As anota? 6 es que voce fi/er em sala de aula irdo fornecer 
um registo claro e conciso do que seu professor consi- 
dcra mais importantc que seja aprendido com o material. 
Usar suas anota^des com cstc livro e a mclhor mancira dc 
determinar o que voefi deve estudar. 

I,cia os trip Icon do texto antes que elcs sejam 
abordados em nula. Serd mais fdcil fazer anota^dcs 
durante a aula sc voefi liver lido supcrficialmcntc os 
tdpicos que scriio abordados. Primeiro, lcia os pontos da 
set° O que veremos c o resumo que cstd no fim do capf- 
tulo; depois, lcia rapidamente todo o conteudo do capftulo, 
pulando os Exerckios resolvidos e as se^oes suplemen- 
tares. Prestar atenqao nos utulos e subtftulos dd a voefi 
a dimensdo do conteudo que serd abordado. Tente evitar 
o pensamento dc que voefi deve aprender e comprecndcr 
tudo dc imediuto. 

Voefi precisa sc preparar para as aulas. Mais do 
que nunca, professores ndo cstdo usando o perfodo dc aula 
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somcnte como urn canal dc comunica<,'3o com o cstudantc. 
Em vez disso, clcs cspcram quc os alunos cnlrcm na aula 
prontos para trahalhar na rcsolu^do dc problcmas c pcnsar 
dc mancira crllica. Ir para a aula dcsprcparado nao d uma 
boa ideia em nenhum ambientc universittirio, mas certa- 
mcme nao d uma op^3o pan uma sala de aula de aprendi- 
zagem ativa se voce lem o objetivo de ter sucesso no curso. 

Depois da aula, leia atentamente os topieos abor- 
dados em sala. Durante a Icitura. prcstc atcnfao nos 
conccitos aprcscntados c na sua aplica<;ao nos Exerclcios 
resolvidos. Uma vcz quc voce tcnha comprccndido um 
Exerclcio resoivido, teste scu conhccimcnto solucionando 
um exerclcio Para pralicar. 

Aprendu a linguugem da Qulmica. Ao cstudar qul- 
mica, voce ird cncontrar muitas palavras novas. E impor- 
tante prestar aten^ao nessas palavras e conhecer seus 
significados ou a que elas se referem. Saber identificar 
substancias qulmicas a partir de seus nomes d uma habili- 
dade importante; isso pode ajudi-lo a evitar erros lamentS- 
vcis nas provas. Por cxcmplo, “cloro” c “clorelo" refcrcm-sc 
a coisa.% diferentes. 

Tente fazer os exerdcios dc fim de cupltulo. Pazcr 
os exerclcios sclccionados pelo professor proporciona a 
voed a prdtica neccssdria para rccordar e utilizar as idcias 
essenciais do capltulo. NSo d posslvel aprender apenas 
observando. voed precisa participar. Aldm disso, d impor¬ 
tante nao consultar as respostas (se voce tiver acesso a 


elas) atd quc tcnha sc csfor^ado vcrdudciramcntc para 
resolver o exerclcio sozinho. Sc voed f'icar preso a um 
exerclcio, no entanto. oblcnha a ajuda do professor, dc um 
monitor ou de oulro aluno. Gastar mais de 20 minutos em 
um unico exerefeio nnmente d eficaz, a nao ser que voce 
tcnha ccrteza dc quc clc d particularmcntc dcsafiador. 

Aprenda a pensar como um cientista. Este livro foi 
cscrito porcicntistas quc amam a Qulmica. N6s o inccnti- 
vamos a dcscnvolvcr suas habilidadcs dc pensamento cri- 
tico. aprovcitando os novos rccursos dcsta edi^ao. como 
os exerclcios quc focam a aprendizagem conccitual c os 
exerclcios da sc^3o Elabore um experiment. 

Use os rccursos on-line. Alguns assuntos sao apren- 
didos mais facilmcntc por mcio do experimento c da 
descoberta, c outros sao mais bem demonstrados cm tres 
dimensoes. 

Para concluir, queremos dizer: trabalhc duro, estude 
bastantc c utilize as ferramentas quc cstao disponlvcis 
para voed, incluindo cstc livro. Queremos ajudd-Io a 
aprender mais sobre o mundo da Qulmica e a dcscobrir 
por quc a Qulmica d a cicncia central, Sc voefi rcalmcntc 
aprender qulmica. pode sc tornar o ccntro das aten^dcs. 
impressionar seus amigos c seus pais, c... Bern, tambdm 
pode passar no curso com uma boa nota. 


Materials adicionais 



Na Sala Virtual dcstc livro (sv.pcarson.com.br). 
profcssorcs c estudantes podem accssar os seguintes 
matcriais adicionais a qualqucr momenta: 


Para profossoros 

• Apresenta^'ocs cm PowerPoint. 

• Galeria de imagens. 

• Banco dc exerclcios (cm ingles). 


Esse material i de uso cxctusiw para pmfessorcs e 
estd prolexido por senha Para ter acesso a ele. os pro- 
frssorrs que adolam o Hero Jesem entnir em contain 
com seu rrprvsentanle Pearson ou emiar e-mail para 
prv/essoraluno alendimenlcr'apearson com. 


Para estudantes 

• Todos os apcndices rcfcrcnciados no livro. 

« Respostas dos exerclcios selecionados. 

• Respostas dos quadros Refliia c Resolva com ajuda 
da ft aura. 

• Respostas dos exerclcios Para pralicar. 

• Exerclcios adicionais dc multipla cscolha. 

• Galeria dc imagens. 
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Ajudando os alunos a pensarem como cientistas 


Elabore um experimento 

A partir do Capftulo 3 cada capftulo conta com uma sc^ao 
Elabore um experimento. O objetivo desses excrcfcios <f desa- 
ftar os alunos a pensar como cientistas, imaginando quc tipo 
de dados prccisam scr cole- 
tados c quais proccdimcntos 
experimental* irilo forncccr 
a clcs as inform:u,ocs ncccs- 
sdrias para responder is per- 
guntas apresentadas. Esses 
excrcfcios tendcm a ser inte- 
gradores, ou seja, incenti- 
vam os alunos a desenvolve- 
rem muitas das habilidades 
quc aprcnderam no capftulo 
cm qucsiao c nos antcriorcs. 
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Os temas da sogio Elabore um experimento do livro sio: 

Capftulo 3: Foriiui(5o dc dxidos dc cnxofrc Capftulo 16: 

Capitulo4: Idcntificacitodcpdsbrancosdcsconhccidos Capitulo 17: 

Capftulo 5: Experimento dc Joule Capitulo 18: 

Capitulo 6: Efcito fotocletnco c configurates cletronicas Capitulo 19: 

Capitulo 7: Qufmica do supertixido de potissio 

Capitulo 8: Rcssonancia no benzeno Capitulo 20: 

Capitulo 9: Cores dos corantcs organ kos Capitulo 21: 

Capitulo 10: Idcntifica^ilo de um gds nobre dcsconhccido Capitulo 22: 

Capitulo 11: Fluidos hidrdulkos Capitulo 23: 

Capitulo 12: Polfmeros 

Capitulo 13: Mollculas de sotvenlcs volitcis Capitulo 24: 

Capitulo 14: Ciikticu da rca(fk> via cspcctrOmclro 
Capitulo IS: Lei de Beer c a cspcctroscopia dc luz visfvel 


Acidez/basicidadc de um Ifquido dcsconhccido 
Difcrcnsas na comprecnsSo do pA>' a 
Efcitos do fracking sobre len^dis frciticos 
Candidato a farmaco e a constants* 
de equilfbrio 
Celulas voltaicas 

Descoberta c propriedadcs do rddio 
Idcntificavao de substancias dcsconhccidas 
Sfntese c caracteri/a^ao dc um composio 
dc coordcnacio 

Estrulura quaterniria cm protefnus 


Resolva com ajuda da figura 

As perguntas da set,'So Resolva com ajuda da figtira inccn- 
tivara os alunos a analisarcm imagens dc mancira mais aprofun- 
dada para comprcendercm os concertos tedricos apresentados. 


Baltics de didlogo colocados em algumas figuras ajudam os alu¬ 
nos a dctcrcm-sc nos componcntcs da imagem c os cntcndcrem. 






















Para praticar 


L’ma das grundcs novidadcs dcsia edit; Jo d a udi<,lo de um 
scgundo exercicio de pritica para acompanhar cada Exercicio 
resolvido. Eles sio de nmlnpla eseolha e as respostas correias 
cstao disponivcis na Sala Virtual do livro. O principal objetivo 
do novo exercicio da seqio Para praticar d oferecer aos alunos 
um problcma adicional para tcstar scu domlnio cm rcla^ao aos 


conceitos do tcxto c a chance de abordar as qucstOcs incom- 
prccndidas mais comuns. Para garantir quc as pcrguntas rcvi- 
sitaram os equlvocos niais comuns dos cstudantes, os autorcs 
consultaram o invcntario do ACS Chemistry Concept antes de 
elaborar as questoes. 


EXERCtCIO RESOLVIDO 2.6 


Como relacionar formulas moleculares e emplricas 

Esercva as formulas cmplrkas para (a) glicosc. subst&ncia tambdm eonhccida como dextrose — formula molecular C ( H, ; 0 ( ; 
(b) dxido niiroso. subsiincu utili/ada como ancstdsico e popularmenie chamada de "gis do riso" — formula molecular N,0. 


soluqAo 

(a) Os mimeros subscritos de uma formula empfrica sJo as 
mcnorcs razdes de mimeros imeiros. As mcnorcs razAcs 
silo obtidas por rneio da divisao de cada ruimero subscrito 
pclo maior falor comum. nesse caso. o ruimero 6. Sendo 
axsim, a formula empfrica rcsultantc da glicosc d CH.O. 

(b) Uma VC z quc os mimeros subscritos cm N,<) ji sio os 
mimeros imeiros mais haixos, a formula empfrica para o 
Axido niiroso d igual a sua formula molecular, N,0. 

Para praticar: exercicio 1 

O dioxido de teiracarbono d um didxido de carbono instivel. 

quc apresenta a seguinte cstrutura molecular 



Quais silo as formulas molecular c empfrica dcssas suhsiin- 
eras? (a) C,0,, CO,. <b) C.O. CO. (c) CO,, CO,, (d) C.O,, C,0. 
(«)C,O.CO,. 

Para praticar: exercicio 2 

Determine a formula empfrica do decaborano , cuja formula 
molecular d B ltl H M . 

_ J 


Reflita 

Esses cxcrcfcios informais c dirctos perm item quc os alunos scri- 
fiquem se estao comprecndendo o conteiklo if medida que leem o texto. 


Reflita 

Se uma solu^ao aquosa for muito diluida, sua molalidade sera 
quase igual ou menor que a sua concentra<ao em quantidade 
de materia? 

_ J 


Este arquivo e distribuido gratuitamente, sem exceqoes 


















Ambiente de simulagao onde 
o aluno e o PROTAGONISTA 

das EXPERIENCES. 


O Virtual Lab de Quimica apresenta um conjunto de 
simulagoes realistas e sofisticadas que abrangem os 
principals recursos de um laboratorio fisico e disponibiliza 
ferramentas destinadas a expansao do conhecimento. 

Principais recursos do laboratorio: 

Ambientes digitais de simulagao que possibilitam 
experimentos de modo seguro. 


Roteiro de estudos que orientam a elaboragao de 
suas experiences. 

Suporte pedagogico e tecnico para implantagao do 
Virtual Lab na sua Instituigao. 



Laboratbrios desenvolvidos por Brian Woodfield, da 
Brighan Young University. 


: 




Cromatografia em cama 
delgada (CC) como 
ferramentas analitlcas 


Espectroscopia 
de infravermelho 


Purificar produtos por 
destilagao ou 
recristalizagao 


“^^Quimica 


Desenvolver misturas de 
reagao e realizar extragoes 
ressonancia magnetica 
nuclear (RMN) 


Para mais informagoes, acione o 

seu professor e visite nosso site: 

www.labvirtual.pearson.com.br 

Este arquivo e distribuido gratuita 


quAntica 


TITULAQAO 


No Virtual Lab de Qufmica, entre 
outras POSSIBILIDADES, com 
5 bancadas especificas, podemos 
REALIZAR EXPERIENCIAS como: 


Slntetlzar produtos 

























INTRODUQAO: MATERIA E MEDIDAS 


Neste livro, a Qulmica 6 vista como a ciencia central. Isso reflete o fato de que muito do 
que se passa no mundo envolve Quimica. As transforma;oes que produzem as cores brilhantes 
das folhas das irvores no outono, a energia etetrica que alimenta um telefone celular, a de- 
tenora^ao de alimentos submetidos a temperatura ambiente e as diversas maneiras com que 
nosso corpo utiliza os alimentos consumidos sao exemplos cotidianos de processos quimicos. 

Quimica c o cstudo da matdria e das transfbrmaifocs pelas quais a matdria passa. A 
mcdida que avanfar cm scu cstudo. %oc6 verf como os principles quimicos atuam cm todos 
os aspcctos das nossas vidas, desde atividadcs cotidianas, como a prcparafiio dc alimentos. 
atd os processes mais complcxos. como aquclcs rcalizados no rncio ambiente. Utilizamos 
principios quimicos para comprcendcr uma stirie dc fcn6mcnos. do papcl cxcrcido pclo sal 
cm nossa dicta ao funcionamcnto de uma batcria de litio. 

Bste primeiro capitulo oferece uma visdo geral a respeito do significado da Quimica 
c da funqao dos quimicos. Adiante, a se^do O que veremos apresenta a organiza?do do 
capitulo e algumas das ideias que serao consideradas. 

1.1 | ESTUDO DA QUIMICA 

A Quimica csld no centre dc muitas transforma^ocs que ocorrcm no mundo que nos 
rodcia c cxplica uma inlinidadc dc diferentes propricdadcs da materia. Para cmender como 
surgem cssas transforma^Scs c propricdadcs, 6 prcciso olhar bem abaixo da supcrficic dc 
nossas observances cotidianas. 

A PERSPECTIVA ATOMICA E MOLECULAR DA QUIMICA 

A Quimica 6 o cstudo das propricdadcs c do comportamcnto da matdria. A materia <5 o 
material ITsico do universo, isto <5.<5 tudo aquilo que tem massa c ocupa lugar no espa^o. A 
propriedade <f qualqucr caractcristica que nos permita rcconhcccr um detenninado tipo dc 
materia c distingui-lo dc outros tipos. lisle texto. scu corpo, o ar que voci respira c as roupas 
que veste silo cxcmplos dc matdria. Obscrvamos uma cnormc variedade dc matdria no mun¬ 
do. mas inumcros experimentos rnoslrain que tcxla inatdria <5 feila dc combiria^Ccs dc ccrva 
de 100 substilncias chamadas elementos. Um dos nossos principals objetivos serf relacionar 


OQUEVEREMOS 


1.11 Estudo da Quimica Comegamos este capitulo 
com uma breve descri^o sobre o que 6 a Quimica. 
o que os quimicos fazem e por que 6 litil aprender 
Quimica. 

1.2 | Classifica^des da materia Em seguida, va- 
mos examinar algumas dassificagbes fundamentais 
da mat£ria, como a distingao entre substantias puras 
e misturas e entre substantia simples e composfa. 

1.3 | Propriedades da matdria Consideraremos. 
enteo, as diferentes caracteristicas, ou propriedades , 
utilizadas para distinguir, identificar e separar substan¬ 
cias, diferenciando as propriedades quimicas das fisicas. 

1.4 | Unidades de medida Destacaremos que mui- 
tas propriedades dependem de medidas quantitativas 


que envolvem numeros e unidades. As unidades de 
medida utilizadas em toda a ctencia s3o as do sistema 
mttrico. 

1.5 | Incerteza nas medidas Veremos que a incer- 
teza inerente a todas as grandezas 6 expressa pelo 
numero de algarismos significativos utilizados para 
apresentar a medida. Algarismos significativos tam- 
bbm expressam a incerteza associada aos caiculos que 
envolvem grandezas. 

1.6 | Anblise dimensional Reconhecemos que as 
unidades, bem como os numeros, s5o submetidas aos 
caiculos e que obter as unidades corretas para o resul- 
tado do caiculo b uma maneira importante de verificar 
se ele este correto. 



AS BELAS CORES que as arvores e suas folhas adquirem 
durante o outono aparecem quando daxam dc produzir 
dorofila, que garante a cor verde as folhas durante o ve- 
rao. Parte da cor que vemos na imagem se desenvolveu ao 
iongo de todo o verSo, e outras se desenvotvem a medida 
que a ckwofila desaparece por causa da acio da luz solar. 
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as propriedades da matdria com a sua composite), ou scja. 
com os elementos particulates quo da contdm. 

A Quimica lambdm fomccc uma base para comprc- 
endcr as propriedades da inatdna em temios de dtomos 
— particulas fundamentais quase infinitamente pequenas 
da mattfria. Cada elemento <5 composto por um unico tipo 
de atomo. Veremos que as propriedades da materia se re- 
fercm tanto aos tipos dc dtomo contidos ncla ( composi • 
(do) como aos arranjos desses dtomos (estrutura). 

Nas moUfculas. dois ou mais dtomos sc uncm adqui- 
rindo formas espccffieas. Ao longo destc capltulo, voefi verd 
moldculas sendo reprcsentadas por mcio dc esferas colon - 
das. que ilustrariio u maneira com que os dtomos cstdo liga- 
dos (Figura 1.1). A cor «5 unu forma convenicnte dc dis- 
tinguir os dtomos dc difcrcntes elementos. Por cxemplo, note 
que as moleculas de etanol e edlenoglicol na Figura 1.1 tern 
difcrcntes composi^oes c cstru turns. A do etanol possui um 
dtomo dc oxigenio, re presen tado por uma esfera vcrmelha. 
Jd a do edlenoglicol tern dois dtomos dc oxigenio. 

Mesmo diferemjas aparentemente pequenas na com- 
posi^do ou na estrutura das moldculas podem rcsultar cm 
profundas diferen^as de propriedades. Por cxemplo. va- 
mos comparar o etanol e o edlenoglicol. que, na l-'igura 
1.1, pareccm ser bastanle scmelhantcs. O etanol <5 o dicool 
encontrado em bebidas como cerveja e vinho, ao passo 
que o edlenoglicol 6 um liquido viscoso usado como an- 
dcongclantc cm automdveis. As propriedades dcssas duas 
substancias, assim como suas advidadcs biologicas, dife- 
rem em muitos aspectos. O etanol 6 consumido em todo o 
mundo, no entanto, nunca sc deve consumir edlenoglicol. 


porque 6 cxtrcmamcnte tdxico. Um desalio para os qufmi- 
cos 6 modificar a composi^do ou a estrutura das moldcu- 
las dc uma maneira controlada, criando novas subst&ncias 
com propriedades difcrcntes. Por exemplo, a aspirina, 
ilustrada na Figura 1.1, foi sintetizada pela primeira vez 
cm 1897, cm uma tentativa bem-succdida dc mclhorar um 
produto natural extrafdo da casca de salgueiro, que vinha 
sendo udlizado hi anos para aliviar a dor. 

Toda transformable) no mundo obscrvlvcl — da ebu- 
libao da Igua its transfonnabdes que ocorrcm quando nos- 
sos corpos lutam contra virus invasorcs — tern scu funda- 
mento no mundo dos Itomos c das mnldculas. 

Assim, 1 medida que avan<,'armos no csludo da Qui¬ 
mica, estaremos lidando com dois rcinos: o reino macros- 
ciipico, dos objelos de tamanho comum (macro = gran¬ 
de): e o reino submicroscdpico. de dtomos e moleculas. 
Fazcmos nossas observances no mundo macrosc6pico, 
mas. para cntcndc-lo, devemos visualizar como Itomos 
c moleculas sc comportam no nlvcl submicroscdpico. A 
Quimica 6 a ciSncia que busca compreender as proprieda- 
dcs c o comportamcnlo da matdria. cstudando as propric- 
dadcs c o comportamcnlo dos dtomos c das moldculas. 

Reflita 

(a) Quantos elementos existem aproximadamente? 

(b) Quais sao as particulas submicroscopicas que constituem 

a materia? 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qua! mol&ula da Figura 1.1 tern a maw quantidade de dtomos de carbono? Quantos dtomos hd nesta moldcula? 


0.0 Q.c 



Didxido dc carbono Ktilcnnglicol Aspirina 

rigura 1 . 1 Mode I os molccularcs. As esleras cm franco, prrto t vwmelho represrntam Itomos de h«Jrogfmo, 
carbono t oxig+no, i«p*ct-viT*ntc 
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POR QUE ESTUDAR QUiMICA? 

A Qufmica csi.1 no centre dc muitos assuntos dc in- 
teresse publico, como a melhoria da assistencia medica, a 
conservaq3o de recursos naturais, a prote^ao ao meio am- 
biente c o fomccimcnto da cncrgia neccssdria para mantcr 
a sociedade funcionando. Com a Qufmica, descobrimos 
e temos continuamentc mclborado fdrmacos, fertilizantes c 
pesticidas, pldsticos. paimfis solares, LEDs e materiais de 
construct). Tambdm descobrimos que algumas substan- 
cias qufmicas silo potcncialmente prcjudiciais it saude ou 
ao ambicnlc. Isso significa que devemos nos ccrlificar dc 
que os materiais com os quais entramos cm contato sao 
seguros. Como cidadiio e consumidor, 6 intcressantc que 
voce entenda os efeitos, tanto positivos quanto negalivos. 


que os produtos qufmicos podem ter, altfm dc scr impor- 
tantc que tenha uma visao equilibrada a respeito dos usos 
que sc podc fazer deles. 

Talvcz voce esteja cstudando Qufmica porque cssa 
disciplina «5 parte cssencial do seu cumculo. Sua espe- 
cializa^So pode ser em Qufmica, ou em Biologia. Enge- 
nharia, Farmdcia, Agricultura. Geologia ou algum outre 
campo. Sendo assim, a Qufmica 6 central para garantir 
uma comprecnsao blsica dos prinefpios dominantes de 
muitos campos rclacionados a cicncia. Por cxcmplo, nos- 
sa rchw,ao com o mundo material levanta qucstocs basicas 
a respeito dos materiais que nos ccrcam. A Figura l.Z 
ilustra como a Qufmica 6 central para diversos domfnios 
da vida modema. 


Energia 

Os paindis solares sao 
compostos de si'c>o tmado 



Tccnotojtia 

Os LEDs, do oglAs cm«og 
dodrs (dodos ermworw dc kir). 
sk> ferrrudos dc ehOMH 
como gJJo .lrs&so c EJsforo 



Bioquimica 




O fcrlho do vaga-ljme 
Tsulta dc uma ncatJSo 
qufnci 


Medians 

Corea ores e tubos para 
proccdimcntos m&SctK, 
como as iojc<6es otraverosaa. 
sao tcitos de pliitxo dc ata 
resistErtci.i a staques quihxos 


Figura l.Z Quimica t central para entendermos o mundo que noscerca. 


QUiMICA E INDUSTRIA QUfMICA 


QUIMICA APUCADA 


A Qufmica esui cm tudo o que nos ccrca. Muitas pcssoas cstio fa- 
miliarizadas com produtos qufmicos domdsticos, particularroen- 
tc aqucles utilizados na cozinha. como os mostrados na Figura 
1.3. Entrctanto. poucos percebem a dimensao c a importancia 
da industria qufmica. As vendas mundiais dc produtos qufmicos 
e similarcs fabricados nos Eslados Unidos totali/am aproxima- 
damente 585 bilhfics dc dfilarcs por arvo. As vendas dc produtos 
famuc£ulicos so mam mais 180 bilhdes dc ddlarcs. A industria 
qufmica emprega mais dc I05E de lodos os cicntistas e engenher- 
rus e 6 uma das que mais contribui para a cconomia dos EUA. 


Grandcs quantidades dc produtos qufmicos industrializados sio 
produzidas a cada ano. A Tabela 1 . 1 lista as diversas subsun- 
cias qufmicas que sSo produzidas cm maior volume nos Estados 
Unidos. Note que todas clas scrvcoi como matcrias-primas para 
uma variedade dc fins, incluindo a produ;£o e 0 proccssamento 
de metais, plisticos, fertilizantes. entre outros. 

Quern sao os qufmicos c o que elts fazem? As pcssoas quo sio 
graduadas cm Qufmica assumcm diversas fun^dcs na indiistria, 
no govemo c na univcrsidadc. Os que v&o para a industria Iraha- 
Iham cm laboratdrios, desenvobendo novos produtos (pesquisa e 
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dcscnvolvimcnto); analisandn nvalcmix (controlc etc qualidadc): 
ou auxilirutdo os clientcs na utili/j^-lo dos pnxlutos (vcrxlas c 
servifot). Aqueles com mats cxpcricncta ou treinamento jxxlcm 
se tornar gercntes ou dirctorcs. Os qufmicos como forfa dc tra- 
halho cicntiTica s3o peqas-chivc cm govemos (instilulos nacio- 
nais dc saude, departamentns dc cncrgia c agendas dc protc^ao 
ambicmal cm pregam qufmicos) e universidades. Altfm disso, uma 
graduaij'ao cm Qufmica prepara pessoas que queiram desenvo!ver 
uma carreira cm ensino, mcdicina. pesquisa biomddica, cicncia da 
informai;3o. trabalhos associados ao mcio ambicnlc, vendas tdc- 
mcas. agcnctas regulations govcmamcniais c tlireilo dc patcnlcs. 
bundamcntalmcntc, os qufmicos desempenham Ires papris: (I) 
produ/cm novos tijxss dc maldna: materials, subsi.'incias ou com- 
buufdcs dc substfutcias com propriedadcs descjatlas; (2) modem 
as pmpricdadcs da maidria; c (3) descmolvcm modclos que cxpli- 
cam c/ou preseem as pmpricdadcs da maldria. Um qufmico, por 
exemplo, pode trabalhar cm um LaboratOrio. buscando descobrir 
novos farmacos. Outro pode concentrar-se no dcsenvolvimcnto dc 
instrumentos que mcigam as propriedadcs da matdria cm nfvcl al6- 
mico. Outios qufmicos podem. ainda. utilizar materials c mdtodos 
esistentes para entender como os pofuentes sc dcslocam no mcio 
ambiente ou como os mcdicamcntos sio proccssados no corpo. Por 


Tabula 1.1 Principal substincias qulmlcas produiidas pel* Industria qulmka dos EUA*. 


Substincia quimica 

Formula 

ProduqSo anual 
(bilhoes de libras) 

Principals usos finais 

Acido sulfurico 

HzS0 4 

70 

FertilizanteSy fabrica^So de produtos qufmkos 

Etileno 

c 2 h 4 

50 

PIAsticoSy anticongelante 

Cal 

CaO 

45 

Papel cimento, a;o 

Propileno 

CjH 6 

35 

PIAstkos 

Amoniaco 

NHj 

18 

Fertilkantes 

Cloro 

ci. 

21 

Alvcjantes, plisticos, purifica^Jo de 3gua 

Acido fosforico 

H}P0 4 

20 

Fertilizantes 

Hidrdxido de sodio 

NaOH 

16 

Produqao de aluminio, sabao 


Figura 1.3 SubstSneias qulmitas comuns s3o 
encontradas cm produtos dc uso domCstico. 

fim. outro qufmico ird dcsenvolver uma teoria, escrever um eddigo 
computational e exccular simulators dc computador que ajudario 
a entender como as moldculas sc mosem c rcagem, A empress quf¬ 
mica colctiva 6 uma mistura rica dc todas cssas atividadc*. 



1.2 I CLASSmCAgOES DA MATERIA 

Vamos comcqar nosso estudo de Qufmica exatninan- 
do duas formas fundamentals dc classifies a matdria. A 
materia <5 tipicamcnlc caractcrizada por: (I) sou cstado ff- 
sico. no caso, gls. Ifquido ou sdlido: c (2) sua composite 
(substancia simples, composta ou mistura). 

ESTADOS DA MATERIA 

Uma amostra de matdria pode ser um gds, um Ifquido 
ou um sdlido. Essas tres formas, chamadas de estados da 
materia, diferem cm algumas dc suas propriedadcs ob- 
scrvavcis. Um gls (tarnWin denominado vapor) nao tem 
volume ou forma fixos; prccnchcndo uniformemente o 
rccipicnic que ocupa. Um gls p<xlc ser comprimido para 


ocupar um volume menor. ou expandir-se para ocupar um 
volume maior. Um Ifquido apresenla um volume espe- 
cffico indcpcndcntc do rccipicnic que ocupa. assumindo 
a sua forma. Um sdlido tem forma c volume dcfmidos. 
Os lfquidos c os sdlidos nSo podem ser comprimidos dc 
mancira considcrflvel. 

As propriedadcs dos estados da matdria podem ser 
analisadas do ponto dc vista molecular (Figura 1.4). 
Em um g«ls, as moldculas estao afastadas umas das ou- 
tras e se deslocam a altas velocidades, colidindo repe- 
tidamente umas nas outras e contra as parcdcs do rc- 
cipiente. Quando um g£s 6 comprimido. a quantidade 
dc espaqo entre as moldculas diminui c a frcqufncia dc 
colisocs entre clas aumenta. mas o tamanho c a forma 
das moitfculas nilo s3o altcrados. Em utn Ifquido, as mo- 


Dado* de Chemical & Kngineering News, 2 de julho de 2007, pp. $7,60. Ameruan Chrmiail Society', dados on-line dc U.S. Geological Sun r> 
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RESOLVA COM AJUDA DA nGURA 

Em que estado da Agua as moleculas estao mais afastadas 
umas das outras? 

Vapor de Agua Gclo 


Icoulas cstAo mais prdximas umas das oulras. mas ainda 
sc movcm rapidamcntc. O movimcnlo rApido pcrmitc 
quo as moldculas dcsli/cm umas sobrc as outras; assim. 
urn liquido tlui com facilidadc. Em urn siMido, as mo- 
Idculas se mantem fortemente unidas, normalmcnte em 
arranjos dcfinidos nos quais as moldculas podem oscilar 
apenas ligeiramente sem sair de suas posigoes. Assim. as 
distancias cntrc as moldculas sao similarcs nos cstados 
liquido c solido, mas csscs dots cstados difcrcm quanto & 
libcrdadc dc dcslocamcnto das moldculas. Mudangas dc 
tcmpcratura c/ou prcssao podem Icvar A transformagao 
dc urn estado da matdria para outro, como ilustram os 
proccssos dc fu$3o do gclo ou dc condcnsugAo dc vapor 
dc Agua. 


Figuxa 1.4 Os trts estados fisicos da Agva — vapor de agua, agua 
liquida e gelo. Vemos os estados liquido e solido, mas nao podemos erarer- 
gar o estado gasoso (vapor). Na ilustragAot as setas vermelhas mostram que os 
tre estados da materia se convenem um no outro 


substAncias puras 

A maioria das formas da materia que encontramos — 
o ar que respiramos (gds), a gasolina utilizada nos canos 
(liquido) c a Canada sobrc a qual caminhamos (sdlido) — 
nao sao quimicamcntc puras. Podemos, no entanto. sepa- 
rar cssas formas dc matdria para obter substAncias puras. 
(Jma substAnciu pura (normalmcnte chamada apenas dc 
subiUbtcia) 6 a matdria que lent propricdadcs cspcdficas 
c uma composigAo que nAo varia cm diferentes amostras. 
A Agua dcstilada e o sal dc co/inha (clorcto dc sddio) sAo 
exemplos de substAncias puras. 

Como vimos, as substAncias podem ser simples ou 
compostas. As substandas simples sAo aquclas que nao 
podem ser decompostas em substAncias mais simples. 
Em rn'vcl molecular, cada substantia simples 6 compos- 
ta apenas dc urn lipo dc Atomo [Figura 1.5 (a c b)|. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual e a diferenga entre as moleculas de uma substancia composta e as moleculas de uma substanda simples? 



1IVUIU 

\. 


substancia simples 

vL 


Apenas um tipo de itomo constrtui urn 
elemerrto e uma substAncia simples 


4Jb 

# r 

wD & 



(c) Moldculas dc uma 
substancia composta 

__k_ 


(d) Mistura dc substAncias 
simples c um composto 


Compost os devem ter peio 
menos dois tipos de Atomos 


rignra l.S ComparagAo molecular entre substAncias simples compostos e misturav 
















8 | QUiMICA: A CIENCIA CENTRAL 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Cite duas diferengas significativas entre a composi^ao da aosta 
terrestre e a do corpo humano. 


Cdlcio 

3.4% 



Ferro 

4.7% 


Alumfnio 

7.5% 


Outros 

9.2% 


Crosta terrestre 


Outmx 



Corpo humano 

Tigura l.G AbundAncia relative de elementos.* Pereeniagemda 
m»u de elementos na crosta tetreslie (mdurrio oceonos e atmosfera) * no 
corpo humano 


Tibeti 1.2 Alguns elementos comurts e seus slmbolos. 


Carbono 

C 

Alumfnio 

Al 

Cobre 

Cu (de cuprum) 

Fluor 

F 

Bromo 

Br 

Ferro 

Fe (de ferrum) 

HxJrogfnto 

H 

Cdlcio 

Ca 

Chumbo 

Pb(d e plumbum) 

lodo 

1 

Cloro 

Cl 

Metturio 

Hg (dc hydrargyrum) 

Nittogfcno 

N 

Hdlio 

He 

Potdssio 

K (de kalium) 

Oxigenio 

0 

Lltio 

U 

Prata 

Ag (de argentum) 

Fosforo 

P 

Magn4sio 

Mg 

Sod io 

Na (de natrium) 

Eruofre 

S 

Siltcio 

Si 

Estanho 

Sn (de stannum) 


As substdneins composta* (ou simplcsmcntc compostos) 
sao suhstancias formadas por dois ou mais elementos; 
contcndo dois ou mais tipos dc dtomos [Figura 1.5 (c)J. A 
dgua. por cxcmplo, 6 uma substancia composta por dois 
elementos; hidrogenio e oxigenio. A Figura 1.5 (d) mostra 
uma mistura de suhstancias. As misturas sao combina- 
goes de duas ou mais suhstancias em que cada substancia 
mantem a sua identidade qufmica. 

ELEMENTOS 

Atualmcnlc, conheccmos 118 elementos, embora suas 
rcspcctivas nbundancias variem hastantc. O hidrogCnio cons- 
titui ccrca dc 74% da massa da Via Ldctca, e o hdlio 24%. 
No planeta Terra, apenas cinco elementos — oxigenio, si li¬ 
ck), aluminio, fern> c cdlcio — representam mais de 90% 
da crosta terrcslrc (incluindo os occanos e a atmosfera) e 
somente ires—oxigenio. carbono e hidrogenio—represen- 
tam mais de 90% da massa do corpo humano (Figura 1.6). 

A Tabela 1.2 lista alguns elementos cornuns, junto 
com os slmbolos qufmicos utili/ados para dcsignd-los. 
O sfmbolo para cada clemcnto consistc cm uma ou duas 
Ictras, sendo a primeira maiuscula. A maior parte desses 
sfmbolos dcriva do* Domes dos elementos em ingl&s, mas, 
cm alguns easos, clcs dcrivam dc nomes com outra origem 
estrangeira (expressas na ultima coluna da Tabela 1.2). 
Voce precisard saber esses simbolos e aprender outros que 
aparccerao ao longo do texto. 

Todos os elementos conbecidos e seus sfmbolos estao 
listados na conlracapa inicial deste livro em uma tabela 
conhecida como tabelaperiddica. Na tabela periodica, os 
elementos estao dispostos cm colunas. dc modo que aque- 
Ics que tem propricdadcs scmclhantcs fiqucm prdximos 
urn do outro. F.ssa tabela serf dcscrita com mais detalhcs 
na Scgdo 2.5 c, no Capftulo 7, estudaremos as proprieda- 
des de repetigdo periddica dos elementos. 

COMPOSTOS 

A maior parte dos elementos pode interagir com outros 
para formar compostos. Por exemplo. quando o gds hidro¬ 
genio reage com o g«1s oxigenio. os elementos hidrogenioc 
oxigenio sc combinam para formar o composto dgua. Por 
outro lado, sc submetermos a dgua a uma corrcnlc cldtrica, 
cla pode scr decomposta novamente ctn seus elementos 
(Figura 1.7). 

A dgua pura, indcpcndcntcmcntc de sua origem, 
6 composta de 11% cm massa dc hidrogOnio c 89% dc 
massa de oxigenio. Essa composigao macroscdpica cor- 
responde a composigao molecular, que consiste em dois 
dtomos de hidrogenio ligados a um dtomo dc oxigenio: 


CircuUr 285 do U.S. Geological Survey [Pesquisa Gcotdgica do* EUA], U.S Department of the Interior (MinUtfrio do Interior dos EUA]. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como os volumes relativos do gls ccletados nos dois tubos estao relacionados ao numero relatrvo de moleculas de gls nos tubos? 



Agua, H 2 0 




Gls oxiginio, 0 2 



GAs hidrogenio, H 2 


I'lgura 1.7 El«tr6lite da Agua. A Agua t dccompcsta m seus tlementos componentes, hidiogAno e onigAnio. quando uma 
corrcnlo clAuica paiia po* eta 0 volume de gAs hidiogfmo, reco^ido r.o lubo de ensaio A direita, t o dobro do volume de gAs 
oxigAnio. 


Atomo de hidrogenio 
(cscrcvc-sc H) 



Atomo de oxigenio 
(escreve-ie O) 



Moldcula de Agua 
1 (C4CTCVC-XC HjO) 


Os elementos hidrogenio e oxigenio existem, natu- 
ralmente, como moldculas diatomicas (com dois dtomos): 


Moldcula dc oxigenio 



(escrcvc-se O,) 


Moldcula dc hidrogenio (escrcvc-sc Hj) 


Como 6 possfvel ver na Tabola 1.3, as proprieda- 
des da Agua e dos gases hidrogenio e oxigenio nlo tem 
qualqucr scmclhanga. O gls hidrogenio, o gls oxigenio c 
a agua sao substancias independentes, uma consequencia 
da singularidadc de suas respectivas moleculas. 

A observagao dc que a composiglo elcmcntar dc um 
composto 6 sempre igual 6 conhccida como lei das pro- 
porgfes constuntes (ou lei das proporgocs dcflnidas). O 
quimico Frances Joseph Louis Proust (1754-1826) anun- 
ciou essa lei pela primeira vcz cm tomo de 1800. Embora 
ela seja conhccida ha 200 anos, algumas pessoas ainda 
acreditam que exisle uma diferenga fundamental entre 
compostos preparados em laboratdrio e seus correspon- 
dentes cncontrados na natureza. Entrctanto, sob deter- 
minadas condigoes, um composto pure apresenta com- 
posiglo e propriedades identicas, indcpcndcnlemcntc da 
fontc. Tanto os qufmicos quanto a natureza utilizam os 
mesmox elementos c operam sob as mesmas lcis. Quando 
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Tibet a 1.3 Compara^o cnlre igua. gas hidrogAnio e git oxiginio. 



Agua 

Hidrogenio 

Oxigtnio 

Estado fisico 1 

Liquido 

G4s 

6k 

Temperatura de ebuligao 

100*C 

—253 °C 

-183“C 

Densidade* 

I.OOOgfl. 

0,084 g/L 

1.33g/l 

Inflamivel 

Nao 

Sim 

Nao 


' A tcinpcralura ambicnlc c !t prcssio aimmfCnci- 


dois materials diferem cm composi^o ou propricdadcs. 
clcs s5o formados por diferentes compostos ou diferem 
quanto a pure/a. 


Reflita 

0 gis hidrogenio, o gis oxigenio e a £gua sao formados por 
molfculas. Por que a igua t considcrada uma substancia com- 
posta e os gases hidrogenio e owgfnio. substancias simples? 


MISTURAS 

A maior parte da matdria que cnconlramos consistc 
cm misturas dc diferentes substancias. Em uma mistu- 
ra, cada substancia mantdm sua identidade qufmica e 
propriedades. Em oposi^ao h substancia pura. que, por 
defmigao, tern uma composigao fixa, a composi^ao de 
uma mistura podc variar. Uma xfcara de cafd ado^ado, 
por cxcmplo, podc contcr pouco ou muito itgucar. As 


substancias que constitucm uma mistura sJo chamadas 
de componenles da mistura. 

Algumas misturas nao possuem composi^tio, pro¬ 
priedades e aparencia iguais em todas as suas partes. 
Rochas e madeiras, por exemplo, apresentam textura e 
aparencia varidvel em qualquer amostra tfpica. Tais mis¬ 
turas sao hetervReneas [Figura 1.8 (a)]. As misturas 
uniformes sao denominadas homogineas. O ar <5 uma 
mistura homog&nca dc nitrogenio. oxigCnio c quuntida- 
dcs mcnores de outros gases. O nitrogenio presente no 
ar tern todas as propricdadcs dc nitrogenio puro. porque 
tanto a substancia pura como a mistura content as mes- 
mas moltfcuias de nitrogenio. Sal. a^ucar e outras subs¬ 
tancias se dissolvem em igua, dando origern a misturas 
homogeneas [Figura 1.8 (b)). Misturas homogeneas sao 
tainb<fm chamadas de solugoes. Embora o termo soluqao 
evoque a imagem dc um liquido, as solugdes podem scr 
solidas, liquidas ou gasosas. 

A Figura 1.9 resume a classifica^ao da materia cm 
substiincia simples, substancia composta c mistura. 



rtgura 1.8 Misturas (a) Muitos materials comuns, mduindo rochas, s3o mislutas heterogineas. 
Na fotografia. vemos o granito, que i uma mistura heterog^nea de didxido de silioo e oxides de outro 
metal, (b) As rvsturas homogdneas $So chamadas de soiu<6es. Muitas substancias. indumdo o sd do 
arul mosttado (sulfato de cobre(ll)). dissoVemse em igua. dando oilgem a soluedes 
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nAo 

t 

Mistura 

hctcrogenca 


NAO 

l 

Subst&ncla 

simples 


Materia 

£ uniforme? 


nAo 

l — 

Substancia pura 

I 

Tern mais 
de urn tipo 
de atomo? 


SIM 

1 

Homogenea 

I 

Tern uma 
• rumposifiin 
variivcl? 


SIM 

\ 

Composto 


SIM 

1 

Mistura 

homogenea 

(soluble) 


rigura 1.9 Classifica^lo da materia Toda 
nateru pura * clauikada, otsencialmente. 
como iubstirxia simples ou composta 


EXERClCIO RESOLVIDO 1.1 


Como distinguir substancia simples, substancia composta e misturas 

“Ouro branco" cont<5m ouro c uni metal "branco", como o palidio. Duas amostras de ouro branco diferem quanto is quantidadcs 


relativas tic ouro c palidio. Ambas as amostras s3o uniformes 


soLugAo 

Uma vez que o material i uniforme em toda a sua extensao. ele 
i homogfineo. Como as composi^Ges das duas amostras dife¬ 
rem. cic n3o |kxIc scr uni composto. O ouro branco deve scr. 
entio. uma mistura homogenea 

Para praticar. exerdcio 1 

Qual das seguintes allcmativas 6 a descrifio coneia de urn 
corte cubico cxtrafdo dc dentro dc uma ma£3? 

(a) Trala-sc dc um composto puro. 

(b) Traia-se de uma mistura homogenea de compostos. 


composiqao. Consultc a Figura 1.9 para classiticar o ouro branco. 


(c) Trata-s« de uma mistura heterogdnea de compostos. 

(d) £ uma mistura hctcrogenca de substancias simples e com- 
postas. 

(e) £ um unico composto cm diferentes cstatlos. 

Petra praticar: exercicio 2 

A aspirina <5 composta de 60.0'S de carbono, 4,5% de hidro- 
genio e 35.5% de oxigenio cm massa, indcpcndcntemcntc de 
sua origem. Consultc a Figura 1.9 para classificar a aspirina. 


1.3 | PROPRIEDADES DA MATERIA 

Cada substftneia tem propriedudes cspecfficas. Por 
cxcmplo, as propricdadcs listadas na Tabcla 1.3 permi- 
tem distinguir o gAs hidrogenio. o gds oxigenio c a Agua. 
As propriedades da materia sao classificadus como flsicas 
ou qufmicas. As propriedades flsicas podem ser obser- 
\adas sent que sejam alteradas a identidade e a composi- 
?ao da substincia. incluindo cor, odor, densidade, ponto 
de fusao. ponto de ebuli^ao e dureza. As propriedades 
quimicas dcscrevcm como uma substancia podc sc trans- 
formar. ou reagir , para formar outras substancias. Uma 
propriedade qufmica comum if a inflainabilidudc, ou seja. 
a capacidadc que uma substancia tern dc queimar na pre- 
senqa dc oxigenio. 


Algumas propricdadcs. como a temperatura c o pon¬ 
to dc fusao, sao chamadas propriedades inlensivas. As 
propricdadcs intensivas n3o dependent da quantidadc 
da amostra a scr analisada c sao particularmcnlc tileis na 
qufmica. porque muitas dclas podem scr utili/adas parj 
identifivar substancias. JA as propriedades extensivas 
dependem da quantidadc dc amostra, assim como a massa 
e o volume, por exemplo. As propriedades extensivas es- 
tao relacionadas A quantidadc de substancia. 


Reflita 

Quando dizemos que o chumbo $ um metal mais denso que 
o aluminio, cstamos falando de uma propriedade extensiva 
ou intensiva? 
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TRANSFORMAQOES FiSICAS E QUIMICAS 

As tr;insfonmu,HVs pclas quais as substfincias pussam 
sdo fTsicas ou qufmieas. Km uma transforma^uo ffsica, a 
substancia tem sua aparencia ffsica alterada, mas a com- 
posi^ao pcrmanccc igual. Islo tf, a substancia continua 
sendo a mcsma antes e dcpois da tiansforma^ao. A eva- 
pora^ao da dgua <5 uma transforma^ao flsica, por cxcmplo. 
Quando a dgua cvapora, cla muda do cstado lfquido para 
o gasoso. mas <5 ainda composta dc moldculas dc dgua, 
como mostra a Figura 1.4. Todas as mudan«,«s de estado 
(por cxcmplo, do cslado Hquido para o gasoso, ou do lf- 
quido para o sdlido) sfio transforma^dcs fTsicas. 

Em uma traitsforma^uo quimica (tambdm denomina- 
da rea^ao quimica), a substancia 6 convertida cm outra qui- 
micamente diferente. Quando o gas hidrogenio queima no 
ar, por cxcmplo, clc sofrc uma tiansforma^ao qufmica, por- 
quc liga-sc ao oxigcnio para formar a dgua (Figura 1.10). 


As transforma^Ocs qufmieas podem ser dramdlicas. A 
seguir. lcia o rclato dc Ira Rcmscn, autor dc um lexto po¬ 
pular dc qufmica. publicado cm 1901, no qua! clc dcscrcvc 
suas primeiras experiencias com rc;M,(ks qufmieas. A rea- 
?ao qufmica que ele observou 6 mostrada na Figura 1.11. 

Durante a leitura de um livro diddlico de Qufmica, de- 
parci-mc com a aftrmag3o “o dcido nftrico age sobre o 
cobre" c dccidi ver o que isso significava. Ap6s localiur 
um pouco dc dcido nftrico. sd tinha dc aprender o que as 
palavras "agir sobre" significavam. Para o bem do co- 
nhccintcnto, cstava atd mesmo disposto a sacriflcar uma 
das poucas ntoedas dc cobre que tinha cm minha posse. 
Coloquei uma dclas sobre a mesa, ubri a garrafa com 
o rdlulo “dcido nftrico". verti um pouco do Hquido na 
moeda e me preparei para fa/er uma observagdo. Mas o 
que era cssa coisa maravilhosa que vi? A moeda jd tinha 
sc modificado, c nao foi pouca a mudanga. Um Ifquido 




Figura 1.11 A reaqSo quimica entre uma moeda de cobre e o dcido nftrico. A dissolu^o do cobre resulu cm uma solugSo aiul-esveideada; 
o gJs castarho avermelhado produrido d ddudo de nitrogdnio 
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nzul-cxvcrdcndo cspumou e exalou vapores sobre a mo- 
cda c a mesa. O ar tomou-se vennelho cscuro. Como 
podcria inierrompcr esse proccsso? Tcnici fazer isso pe- 
gando a moeda c a jogando pcla jancla. Aprendi ouiro 
faio: dcido m'trico age sobre os dedos. A dor me levou a 
outro experiment!* nao premeditado. Passci os dedos nas 
minhas cal^as e descobri que Jcido nftrico age sobre as 
calqas. Esse foi o experiment mais impressioname que 
ji realizei. Digo isso agora ainda com entusiasmo. Foi 
uma revelaqjo para mim. Claramente, a dnica maneira 
de aprender a rcspeilo desses (ipos noUivcis dc aqUo 6 ver 
os rcsultados, experimentar e trabalhar no laboratdrio.* 


Reflita 

Qual dessas transformasoes e fisica e qual 6 qufmica? Explique. 

(a) As plantas produzem a^iicar a partir de dioxido de carbono 
e agua. 

(b) 0 vapor de 3gua no ar forma orvalho. 

(c) Urn ourives derrete uma pepita de ouro e a estica para for- 
mar um fio. 


Figura 1.12 Separa^Jopor 
filtra^o. A rmstura de um sdhdo 
com um liquido i liltrada. 0 liquido 
passa pelo filtro de papel e o soldo 
f oa retido no papel 



SEPARAQAO DE MISTURAS 

Pode-se separar uma mistura cm scus componcntcs 
ao considerar as diferen^as de suas propriedades. For 
exemplo, os componenles ferro e ouro de uma mistura 
hetcrogenea dc limalhas dc ferro c ouro podem scr sc- 
parados pcla cor. Uma abordagem menos tediosa seria 
usar um fma para atrair a limalha dc ferro. Podcmos 
tambdni levar cm coma uma difcrcn<;a qufmica impor- 
tantc entre esses dois metais: muitos acidos dissolvcm o 
ferro. mas nSo o ouro. Assim. sc adicionarmos um dcido 
apropriado it mistura. clc ird dissolver o ferro, deixando 
intacto o ouro maciqo. Os dois podem, entiio, scr sepa- 
rados por filtra^ao (Figura 1.12). Podemos lambdm 
utili/ar outras rea^Acs qufmicas, as quais serdo apresen- 
tadas mais it frente neste livro, para transformar o ferro 
dissolvido novamcnlc cm metal. 

Um mdtodo imponante de separate dos componen- 
tes de uma mistura homogenea 6 a destila?ao. proccsso 
baseado nas diferentes capacidades das substancias para 
formar gases. Por exemplo, sc fervermos uma solu^ao dc 
sal c dgua, a agua evapora. formando um gds. e o sal per- 
maneec no rccipicntc. A dgua gasosa podc scr rcconvcrti- 
da cm Ifquido ao entrar cm contato com as parcdcs dc um 
condcnsador, como mostra a Figura 1.13. 

As diferentes capacidades das substiincias para adcrir 
superficies de srilidos podem lambdm scr usadas na sepa- 
ra^ao de misturas. Essa capacidade <5 a base da crvmato- 
grafia. tdcnica representada na Figura 1.14. 


^ A igua condcraa c. cm 

seguda, e edetada em um 
rcdpiente. 




| AfxSs a evaporaqao da Jgua. 
nesta ctoreto de sddio pom. 


Agua pura no 
rccipicntc dc coleu 


Figura 1.13 Dwtitac&o Aparelho para separar os componentes de uma solut Jo de doreto de sddo 
(Jgua sakjada). 


Kemsen. Ira, Iht Principles of Theoretical Chemistry, IXK7. 
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RESOLVA COM AJUDA DA F1GURA 

A separa^ao de a, 6, e c na Figura 1.14 e um processo fisico ou quimico? 


Solvcntc 

Mistura de 
compostos 
(a b * r) 

Adsorvcntc 
(rase esucioniria) 


Compostos a. b. e c sSo 
adsorvidos em dfererrtes 
graus na(asesoi*da 
estacionarsa. 



HI 


: : 


a 
b + c 


Fibra 
vidro 


de —Wff 

^ <£>fl 

bf 


Torrveira— 


l 

1 


Figura 1.14 Separa^o de tr4s substantial utiluando cromatografui em coluna. 


s 

8* 

5 


i 


1.4 | UNIDADES DE MEDIDA 

Muitas propriedades da malaria sao quanliiaiivas, 
isto 6, associadas a mimeros. Quando um mimero repre¬ 
sent uma quantidadc medida. as unidadcs dessa quanti- 
dade dcvcm ser espccificadas. Dizer que o comprimento 
dc um Idpis <5 17,5 nao significa nada. Por outro lado, a 
rcprcscnla<,';1o do ntimcro com suas unidadcs dc medida. 
no caso, 17,5 ccntfmctros (cm), caracteriza dc mancira 
adequada o comprimento do objeto. As unidadcs utiliza- 
das para medidas cientfficas sao as do sistema metrico. 

Desenvolvido na Franca, no final do sdculo XVIII. 
o sistema metrico 6 usado como sistema de medida na 
maioria dos pafses. Os Estados Unidos, por tradi^ao. uti- 
lizam o sistema ingles, embora o uso do sistema mdtrico 
tenha se tornado mais comum (Figura 1.15). 



Figura 1.15 llnidades do sistema metrico. Medidas que utliram oss- 
tena metrico sAo cada vez mais comuns nos Estados Unidos, como no exem¬ 
pt da lata de refrigerante em que o volume impeesso estJ tanto na unidade 
inglesa (on^as liquidas. fl w) como no sistema metrico (mililitros. ml). 


01HAND0 DE PERTO 


OMfTODOCIENTlFICO 


Dc ondc vcm o conhccimcnto cicntifico? Como clc 6 adquirido? 
Como sabemos sc 6 confiSvd? Como os cicntistas conuibucm 
para clc ou o modi ficam? 

Nao hi nada mixterioso a respeito dc como os cicntistas traha- 
Iham. sendo neccssdrio lembrar que o conhecimento cicntffico ( 
obtido por meio de observances da natureza. Um dos principals 
objetivos do cicntistu 6 organizar cssas observances, idcntifican- 
do padnics e rcgularidadcs. fazendo medidas c associando um 
conjumo dc observunfles a ouuo. O proximo pax.su 4 perguntar 


por que a natureza sc comporta da mancira que observamos. 
Para responder a cssa questao. o cicntista constrdi um modc- 
k). ou hiptStese, que visa cxplicar as observances. Inicialmcnic. 
a hiptftesc tende a ser meramente tentativa e erro. Podc haver 
mais que uma hipdtcsc razoivel. Se a hipdlcse estiver correta. 
entao ccrtos rcsultados c observances deverio sc seguir a partir 
dcla. Dessa forma, as hipdtcscs podem cstimular o plancjamcn- 
to dc experiments que nos possibilitario aprender mais sobre 
o sistema esiudado. A criatividade cicnlffica entra cm jogo na 
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cbbom^'ao tic hipblcscs quc sugiram a rcali/Jt^ilo tic bons cx- 
pcritncnios, quc irSo aiutivur a naturc/a tlo sistcma sob novo 
ponlo de vista. 

A mcdida quc muis informal ao 6 rcunida, as hipbtcscs iniciais 
do reavuliadas. F.vcntualmcntc. apcnas uma sc tlcstaca como a 
mais consistent em rela<,ao a um conjunio de evidences acu- 
muladas. Comc^amos. cntao. a chamar essa hip6te.sc de teoria. 
ou scja. um modelo quc permitc a realizagAo dc previsbcs c 
quc explica todas as obscrvagoes dispom'vcis. Gcralmcntc. a 
teoria 6 cocrentc com outras tcorias. talvcz maiorcs e mais 
gcrais. Por cxcmplo. uma teoria sobre o quc ocorrc dentro dc 
um vulcAo dove scr cocrentc com tcorias mais gcrais. rcfcrcntcs 
A transfcrencia dc calor, A qufmica a altas temperatures c assim 
por diantc. 

Lidarcmos com muitas tcorias A mcdida quc prosseguirmos 
ncstc livro. Algumas dclas foram testadas diversas vezes c sc 
mostraram cocrcntcs com as observagdes. No entanto. nenhu- 
ma teoria pode scr absolutamente verdadeira. Podemos tratd-la 
como sc fosse absolutamente verdadeira. mas sempre havers 
a possibilidadc dc quc algum aspccto dcla esteja errado. Um 
cxcmplo famoso <5 a teoria da relatividadc dc Einstein. A teoria 
da mccanica dc Isaac Newton produ/iu rcsultudos tSo prccisos 
para o comportamcnlo mccAnico da matdriu quc nuo house ob- 
jegdes a cla aid o infciodo sdculo XX. Contudo, Albert Rinstein 
mostrou quc a teoria da naturc/a do espugo c do tempo, cla- 
borada por Newton, cstava incorrcta. A teoria da relatividadc 
de Einstein representou uma mudanga fundamental na maneira 
como pensamos o espago c o tempo. Ele previu ondc podcriam 
scr cncontradas cxccgbcs As provisoes bascadas na teoria dc 
New ton. Embora apcnas pequenos desvios da teoria dc Newton 
tenham sido previslos. cles foram observados. A teoria da rela¬ 
tividadc dc Einstein tornou-sc accita como o ntodclo corrcto. 
Pordm. para a maioria das situagdes. as Icis do movimento dc 
Newton sAo suficicntcmcntc prccisas. 

O proccsso global quc acabainos dc considcrar, iluslrado na 
Figura 1.16, d chamado dc metodo cientlfico. Contudo. nAo 
existe um unico mdlodo cicntifico a scr seguido. HA muitos fato- 
res cnvolvidos no avango do conhccimcnto cicntifico. Aqui. a 
unica cxigcncia invariivcl d quc nossas explieagdes sejam coe- 
rentes com as observances, sendo bascadas exclusivamcntc em 
fenbmenos naturais. 


Quando a naturc/a sc comporu dc ccrta inancira nepetidas se¬ 
xes. sob tod os t>s tipos dc condigdcs difcrcnlcs, podemos resumir 
esse comportamento cm uma lei cienlillcii. Por cxcmplo, tern 
siiki observudo repctidamcnic quc. cm uma reagAo qufmica, nao 
ocorrc transforrnugAo na massa total dos materials reagentes em 
compa/agAo aos materiais formados; cssa observagAo d chamada 
lei de conservaq&o da massa. £ importante dilerenciar teoria e lei 
cientiftca. A lei cicntifica d simplcsmcntc uma dcclaragao do que 
sempre acontccc, com o mclhor do nosso conhccimcnto. A Ico- 
ria por sua vcz, d uma esplicafdn para o quc acontccc. Sc dcsco- 
brirrnos quc uma lei nao d verdadeira, cntao devemos considcrar 
quc a teoria suhjacentc a cla cs(A cquivocada dc algutna inancira. 
Exerclcios relacionados: 1.60, I.H2 

Coletar informagoes via 
observagoes de fenomenos 
naturais e experiencias. 

I 

Formular uma ou mala 
hlpblescs expliealivas. 

1 

Realizar experimentos 
para testar as hipdtcscs. 

1 

Utilizar as hipbtcscs mais 
bem-sucedidas pant 
formular uma teoria. 

I 

Testar repetidamente a teoria. 

Modilicar conforme necessArio 
para coineidir com resultados 
experimentais, ou rejeitar. 

Figura 1.16 0 mdtodo cientlfico. 


UNIDADES DO SI 

Um I960, chcgou-sc a um acordo intcrnacional quc 
determinava uma escolha cspcciftca dc unidadcs mdtri- 
cas para uso cm medigoes cicntfflcas. Essas unidadcs 
cscolhidas sao chamadas dc unidades du SI, do fian¬ 
ces Systeme International d'Unites. Esse sistcma tem 
sete unidades bdsicas, a partirdas quais todas as outras 
unidades sAo derivadas (Tabela 1.4). Neste capitulo. 
consideraremos as unidadcs bAsicas para comprimento. 
massa c temperatura. 


T&b«U 1.4 Unidadcs bAsicas do SI. 


Quantidade flsica 

Nome da unidade 

AbreviagAo 

Massa 

QuiSograma 

^9 

Cemprimento 

Metro 

m 

Tempo 

Segundo 

sojseg 

Temperatura 

Kelvin 

K 

Quantidade de materia 

Mol 

mol 

Corrente elitrica 

Ampere 

A ou amp 

Intensidade luminosa 

Candela 

cd 
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Reflita 

A embalagem dc uma ISmpada fluorescent para um abajur de 
mesa indka a luz resultante em lumens, Im. Qual das sete unidades 
do SI voce espera que esteja presente na defimgao de um lumen? 


Com as unidades do SI. os prefixos sao util i/ados 
para indicar fragocs dccimais ou multiples de varias uni- 
dadcs. Por excmplo. o prefixo mili representa uma fra- 
gao I O '* 1 , um niildsimo. dc uma unidadc; um miligrama 
(mg) corrcsponde a 10“ 3 gramas (g); um milfmetro (mm) 
corrcsponde a I0 _J metros (m), c assim por diantc. A 
Tabela l.S apresenta os prefixos comumente cnconlra- 
dos na Qufmica. Ao utilizar unidades do SI c solucionar 
problemas ao longo deste capitulo, voce deve se sentir 
confortivel quanto «t notagao cienttfica. Se voc£ n3o es- 
tiver familiarizado com a notagao exponencial ou deseja 
rever como cla funciona, consultc o Apcndicc A.I. 

Em bora unidades que nao fazem parte do SI estejam 
caindo cm desuso, algumas ainda sao utilizadas cotidiana- 
nKnte por cicntistas. Scmprc que cncontrarmos uma unidadc 
que nio seja do SI no capftulo. a unidadc do SI lambdrn serf 
fomccida. Vamos discutir como convcrtfi-las na Scgilo 1.6. 


Reflita 

Quantospghaem 1 mg? 

COMPRIMENTO E MASSA 

A unidade bdsica do SI de comprimento 6 o metro, 
distancia um pouco maior que a dc uma jarda, A massa* <5 
a medida referente a quantidadc dc material cm urn objeto. 
A unidadc bdsica do SI dc massa d o quilograma (kg), 
igual a ccrcade 2.2 libras (lb). Essa unidadc bdsica 6 inco- 
mum. pois requer um prefixo. quilo, cm ve/. de somente a 
palavra granta. Obtcmos outras unidades de massa com a 
adigao dc prefixos d palavra grama. 

TEMPERATURA 

A teniperatura, uma medida relacionada a quentura 
ou & frieza de um objeto. 6 uma propriedade ITsica que 
dclcrmina a diregiio do fluxo dc calor. O calor scmprc flui 
cspontancamcntc dc uma substantia com uma tempera- 
tura mais elevada para outra com temperatura mais baixa. 


Tabela 1.5 Prefixos utiILzados no sistema metrico e as unidades do SI. 


Prefixo 

Abreviag3o 

Signiftcado 

Exemplo 


Peta 

P 

10’ s 

1 petawan (PW) 

= 1 X10 15 watts 4 

Tera 

T 

10’ 2 

1 terawatt (TW) 

= 1 X10 12 watts 

Giga 

G 

10’ 

1 gigawatt (GW) 

= 1X10’ watts 

Mega 

M 

io‘ 

1 megawatt (MW) 

■ 1 X 10* watts 

Kilo 

k 

10* 

1 kilowatt (kW) 

■ 1 X10 J watts 

Deci 

d 

10'* 

1 deciwatt (dW) 

-1 X KT' watt 

Centi 

c 

1(T 2 

1 centiwatt (cW) 

-1 x 10 -2 watt 

Milli 

m 

10’ 3 

1 milliwatt (mW) 

= 1 X10" 3 watt 

Micro 

M b 

10-* 

1 microwatt [pW) 

= 1X10"* watt 

Nano 

n 

10-* 

1 nanowatt (nW) 

= 1X10*’watt 

Pico 

P 

icr 12 

1 picowatt (pW) 

= ixir' 2 watt 

Femto 

1 

io-' s 

1 femtowatt (fW) 

= 1X10'* watt 

Atto 

a 

10-'* 

1 anowatt (aW) 

= 1X10-'* wan 

Zepto 

z 

KT 2 ' 

1 zeptowatt (zW) 

= 1 x 10" 2 ' wan 

4 0 watt (W) i a unidade do SI da potencia. que 6 a taxa em que a energia i gerada ou consumida. A 
unidade do SI de energia i o joule (J); 1 J = 1 kg - m 2 /s 2 e 1W = 1 J/ s. 
b Letra grega mu. 


Mum* vc/e*. iiuviji e peso do comxlerado* iguai*. port in i»*o evil incoereto O pe*o dc um objeto repre*enl» a ton; a encrvida *ohrc u mx**j 
pur meio da grxvidade. No c*pago, unde u forgo* gruviUciuruii* *Ao muilo fracas, um iivuonuulu podc nJU> ter pe*o. mu i mipossfvcl que ele nio 
lenha mnu. A miivvu do astronauts no evpoc.u i a mesma que etc lem na Terra. 
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EXERClCIO HESOLVIDO 1.2 


Como utilizar prefixos do SI 

Qual 6 o nomc da unidadc igual a (a) I0~ 9 gramas, (b) I0 -6 scgundos, (c) 10' 1 metros? 


SOLUgAO 

Podemos encontrar o prefixo relaciooado a cada potencia de 
dez na Tabcla 1.5: (a) nanograma. ng; (b) microssegundos. /is; 
(c) miKmctros, mm. 

Para praticar: oxcrcicio 1 

Qual dos scgulntes pesos soci considers apropriudo para indi¬ 
car o peso cm uma balan^a de hanheiro comum? 

(a) 2.0 X I0 7 mg, (b) 2.500 /ig. (c) 5 X 10 4 kg, (d) 4 X It/ 1 eg. 
(e) 5,5 X 10* dg. 


Para praticar: exercicio 2 

(a) Quantos picomctros ha cm 1 m? (b) Exprcssc 6.0 X 10 3 m 
utilizando urn prefixo para substituir a polencia de dez. 
(c) Utilize a notafio cientiTica para expressar 4,22 mg cm 
gramas, (d) Utilize a notn(2o decimal para expressar 4.22 mg 
cm gramas. 


Assim, o influxo de calor que sentimos quando tocamos 
um objeto quente indica que o objeto esta a uma tempera- 
tura mais elevada que a nossa mdo. 

Gcralmcntc, as esealas de temperatura empregadas 
na cicncia s3o Celsius c Kelvin. A cscula Celsius foi, 
inicialmente, dcscnvolvida com base na a(ribui^3o de 
0 °C para o ponto de congclamcnCo da dgua c de 100 °C 
para o ponto de ehuli^ao da agua ao ntvcl do mar (Fi- 
gura 1.12). 

A escala Kelvin 6 a escala de temperatura do SI. 
c a sua unidadc SI 6 o Kelvin (K). Zero na escala Kel¬ 
vin representa a temperatura mais baixa que se pode 


atingir, o zero absoluto. Na escala Celsius, o zero ab- 
soluio tem o valor de -273.15 °C. As esealas Celsius 
c Kelvin tCm unidadcs de mesma dimensao. islo <?, um 
Kelvin possui a mesma dimensao que um grau Celsius. 
Assim, as esealas Kelvin c Celsius cst3o rclacionadas 
da seguinte forma: 

K = °C +273,15 (ID 

O ponto de congelamento da dgua, 0 °C, corresponde 
a 273,15 K (Figura 1.17). Observe que nao usamos o sinal 
de grau (°) para temperaturas na escala Kelvin. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGUKA 

Verdadeiro ou falso: o 'tamanho' de um grau na escala Celsius i o mesmo que o ‘lamanbo’ de um grau na escala Kelvin. 


373 K 


T 


3 

2 

Uj 

8 

i 

o 


273 K 


l 


100 “C 


T 


| 

5 

o 


1 

■ 


0 °C 


i 




212 °F 


T 


3 

2 

Uj 

i 

i 

© 


310 K - "rj * | — 37,0 *C|- I -98.6 *F "?j - jj — Temperatura corporal normal 

y y y 


32 “F 






— Agua ferve 


— Agua congela 


F.vcala Kelvin Escala Celsius F.scala Fahrenheit 
rtgura 1.17 Compara^Ao das esealas de temperatura Kelvin, Celsius e Fahrenheit. 
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EXERCtCIO RESOLVIDO 1.3 


Como converter unidades de temperatura 

A previsjo do tempo informa que a temperatura chcgarii a 31 X. Como determinar cssa temperatura (a) cm K e (b) em °F? 


SOLUQAO 

(a) Utilizando a Equaijio 1.1. teroos K = 31 + 273 — 3CW K. 

(b) Utilizando a Equagiio 1.2. temos: 

°F - |(3l) + 32-56 + 32-88‘ , F. 

Para praticar: exercicio 1 

Com base no site Wolfram Alpha (disponfvcl cm: <http:// 
w uvt.vtolframalpha.com/>) ou outra referenda, determine 
quais destes elementos qufmicos cstariam no estado liquido 


a 525 K (assumindo que as amostras nao estSo em comato 
com o ar): 

(a) bismuto, Hi; (b) platina. Ft; (c) sclenio, Sc: (cl) cdlcio. Ca; 
(e) cobrc, Cu. 

Para praticar: cxcrcicio 2 

O ctilenoglkol. principal ingrediente dos anticongclantcs. con- 
gela a -11,5 °C. Qual <5 o ponio de congelamento dcssc com- 
posto em (a) K c (b) °F? 


A escala de temperatura ulilizada nos Estados Uni- 
dos d a escala Fahrenheit, que nao costuma ser empre- 
gada na ciSncia. A iigua congela a 32 °F c ferve a 212 °F. 
As cscalas Fahrenheit c Celsius cst2o rclacionadas da 
seguinte forma: 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quantas garrafas de 1 L sao necessirias para armazenar 1 m 3 
de um liquido? 


°C = ^ (°F - 32) ou °F = ~ (°C) + 32 |1.2) 

UNIDADES DERIVADAS DO SI 

As unidades bdsicas do SI sao utilizadas para formu- 
lar unidades derivadas. Uma unidade derivada <5 oblida 
por multiplica<;ao ou divisao dc uma ou mais unidades 
bdsicas. Comegamos com a cquagao que define uma quan- 
tidadc c. cm seguida, substitufmos as unidades biisicas 
adequadas. Por exempto. a vclocidadc <5 definida como a 
ra/.io entre uma dislflncia percorrida c o tempo gasto. As- 
sim. a unidade do SI para a vclocidadc d uma unidade dc- 
rivada — m/s, Icia-se "metros por segundo" —, represen- 
tando a unidade do SI para distancia (comprimento), m. 
dividida pela unidade do SI para tempo, s. Duas unidades 
derivadas comuns na Quimica sao de volume c densidade. 

VOLUME 

O volume de um cubo <5 igual ao scu comprimento clc- 
vado ao cubo, comprimento’. Avsim. a unidade derivada tic 
volume <5 a unidade do SI dc comprimento, m, clevada 2 tcr- 
ccira potencia. O metro ctibico, m\ 6 o volume de um cubo 
quo mode I m em cada cxtreinidadc (Figura 1.18). Uni¬ 
dades menores, como centfmetros cubicos, ou cm’ (usa-se 
tamtem cc). sao frequentemente utilizadas em Quimica. 
Outra unidade de volume empregada d o litro (L), que cqui- 
vale a um decimetre ctibico, ou dm 3 , e e ligeiramente maior 
que um quarto. Lcmbramos. que o litre <5 a primeira unida¬ 
de do sistema mdtrico com que nos deparamos que nao <S 
uma unidade do SI. Ha 1.000 mililitres (mL) cm um litre, 
c I ml, tent o mesmo volume que 1 cm 5 :1 mL™ I cnv\ Os 
instrumentos utili/ados mais frequentemente em Quimica 
para medir o volume cstiio ilustrados na Figura 1.19. 




Figura 1.18 Relates de volume. Um cubo 
com cada exvemidade medmdo 1 m ocupa um 
vofumo dc um metro cub<a 1 m’ Cada meiro 
ctibico equlvalr a t 000 dm 1 . Um I tio contim o 
mesmo volume que um decimetro ctibico. 
t L — 1 dm 3 . Cada dedmetro ctibico conttm 
1,000 tentimetros cub<ov 1 dm* = 1.000 cm'. 
Um cenlimelro cubco e igual a um milihlro, 

1 cm 3 = I ml. 


Seringas, burclas c pipetas nicdetn quanlidades dc 
liquido com mais prccisao que os cilindros graduados. 
J4 os haloes volumdlricos sao utili/ados para armazenar 
volumes cspeciticos dc um liquido. 
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Esic* cquipomentos mcdcm 
volumes sariivcis 




mL 100 
90 
80 
70 
60 
50 
•10 
.10 
20 
10 


Cilindio graduado Seringa 


ml.O 

1 

2 

3 

4 

5 

45 

46 

47 

48 

49 

50 




I 


Tomcira 
para 

comrolar 
o fluxo do 
Ifquido Bure la 


A pipcla mode 
urn volume 
especftico 


t 


Pipcla 



rtgrur* 1.19 Vidraria volumCtrica comumente utilizada em Laboratories. 


Reflita 

Qual das sequintes quantidades representa uma medida de vo¬ 
lume: 15 m, 2,5 x 10 J m } ; 5,77 L/s? Explique. 

DENSIDADE 

A densidade c definida como a quanlidadc dc massa 
dc uma unidadc dc volume dc uma subslancia: 

Densidade = massa ||J| 

volume 

Gcralmcntc, as densidades dc sdlidos c lfquidos sao 
expressas em gramas por centimetre cubico (g/cm 5 ), ou 
gramas por milililro (g/mL). As densidades de algumas 
substancias comuns estao listadas na Tabela 1.6. Nio e 
por acaso que a densidade da Agua tf 1,00 g/mL: o grama 
foi originalmente definido como a massa de I mL de agua 
a uma temperatura cspccffica. Uma vcz que a maioria das 
substancias lem scu volume allcrado quando <5 aquccida 
ou resfriadu. as densidades dependent da temperatura. 
que por sua vez deve scr indicada quando as densidades 
silo informadas. Sc a temperatura n;k> «5 indicada, consi- 
deramos que a subslancia cstA a 25 "C. aproximadumente 
o valor da temperatura ambiente normal. 


TabeU l.G Densidades de algumas substlndas a 25 *C 


SubstAncia 

Densidade (g/cm 5 ) 

Ar 

0,001 

Madeira balsa 

0.16 

Etanol 

0,79 

Agua 

1.00 

Etilenogiicol 

1.09 

Aqucar de mesa 

1.59 

Sal dc mesa 

2.16 

Ferro 

7.9 

Ouro 

19.32 


Os termos densidade e peso sao confundidos em al- 
guns momentos. Uma pessoa que di/. que o feno pesa 
mais que o ar provavclmcntc tem a intcnqao de dizer que 
o ferro tern uma densidade maior que o ar, uma vcz que 
I kg de ar tem a mcsnia massa que I kg dc ferro. mas o 
ferro ocupa uin volume mcnor. garantindo a clc. portanto. 
uma densidade mais elevada. Se combinarmos dois Ifqui- 
dos que niio se misturam. o mcnos denso irA flutuar sobre 
o Ifquido mais denso. 


EXERCICIO RESOLVIDO 1.4 


Determinando e utilizando a densidade para determinar o volume e a massa 

(a) Calculc a densidade do mervurio, eonsiderando que 1.00 x I0 2 g ocupa um volume de 7.36 cm 5 . 

(b) Calculc o volume de 65.0 g de mclanol Ifquido (Alcool dc madcira). sabendo que sua densidade d 0.791 g/mL. 

(c) Qual d a massa cm gramas de um cubo dc ouro (densidade ■ 19,32 g/cm 5 ), sc o compnmcnto do cubo for 2,00 cm? 
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SOLUQAO 

(a) Coma tcmos u massa eo volume, a Kquagio 1.3 rcsulta cm: 

mass, 1.00X 10 2 g , 

Densidade"---“--—= 13.6 g/cm 3 

volume 7.36 cm 3 

(b) Resolvendo a Equagao 1.3 para o volume e, cm seguida. 
utili/ando os nutneros dc massa c densidade fomccidos. 
obtdm-sc: 

Volume = miLSSa - 65 08 - 82.2 mL 

densidade 0,791 g/mL 

(c) Podemos calcular a massa a partir do volume do cubo c 
de vua densidade. O volume de um cubo t dado pelo seu 
comprimento elevado ao cubo: 

Volume = (2.00 cm) 3 = (2.00) 3 cm 3 = 8,00 cm 3 

Resolvendo a Equagio 1J para a massa e subsliluindo o volu¬ 
me e a densidade do cubo. lemos: 

Massa = volume X densidade = 

<8.00 cm’K 19.32 g/cm 3 ) - 155 g 


Para pralicar: exerdcio 1 

A platina. Pt, 6 um dos metais mais raros. A produgio mundial 
dcsse elemento 6 de apenas 130 toncladas ao ano. aproxima- 
damcntc. (a) A platina (cm uma densidade dc 21,4 g/cm 3 . Sc 
ladrocs fossem a um banco com o intuito dc roubar platina, 
utili/ando um pequeno caminhao com capacidadc de carga 
maxima de aproxirnadamente 410 kg. com quantas barras de 
1 L do metal clcs podcriam fugir? (a) 19 barras, (b) 2 barras. 
(c) 42 barras, (d) I barra. (e) 47 barras. 

Para praticar: oxcrcicio 2 

(a) Calcule a densidade de uma amostra de 374,5 g de cobre, 
considcrando que seu volume 6 dc 41.8 cm 3 , (b) Um estudan- 
te prccisa de 15,0 g dc ctanol para um experimento. Sabendo 
que a densidade do ctanol 6 0.789 g/mL. quantos mililitros do 
b'quido sao neccssirios? (c) Qual e a massa, cm gramas, dc 
25,0 mL de mercuric (densidade = 13,6 g/mL)? 



QUiMICA APLICADA 


QUiMICA NAMlDIA 


Uma vez que a Qufmica ocupa uma posigao (Ho central era 
nossas vidas, reportagens que envoivcm cssa tcmitica sempre 
aparecem nos jomais. Algumas delas anunciam avangos no de- 
scnvolvimcnto dc novos farmacos. materials e proccssos. Outras 
abordam cncrgia. mcio ambiente c questdes dc seguranga publi- 
ca. Ao estudar Qufmica. voed iri devcnvolvcr as habilidadev nc- 
cevviriav para cotnprccnder mclhor a importanciu dessa cicncia 
na sua vida. Aqui, cstilo resumos dc algumas bisldrius rcccntcs 
cm que a Qufmica desempenha um papel importantc. 

Energia limpa obtlda a partir de cduLas a combustfvel. Nas 
cdlulas a combustfvel, a cncrgia dc uma reagio qufmica d con- 
vertida diretamente era energia eldtrica. Embora tenham sido 
rcconhecidas hi algum tempo como fontes potcncialmcnte va- 
liosas dc cncrgia eldtrica. scu custo tem impedido que sejam 
utilizadas dc mancira ampla. No entanto. avangos tccnoldgicos 
rcccntcs colocarain us cdlulas a combustfvel cm cvidcncia como 
fontes confiivcis c limpas dc energia eldtrica cm determinadas 
situagdes crfticas. Elas sAo cspecialmentc valiosas na sustenta- 
glo de ccntros dc dados que convomem granites quantidadev dc 
cncrgia eldtrica, que, por sua vez, dev c ver absolutamcmc cunfii- 
veL Por exentplo, a falta dc cncrgia eldtrica cm um grande ccntro 
dc dados dc uma empress como a Amazon, o eBay ou a Apple 
podcria scr desastrosa para a cmprcs3 c para os scus clicntcs. 

O eBay accrtou, rcccntcmcntc. os delalhes da construgao da pn5- 
xima fase do seu principal ccntro de dados cm Utah, nos Estados 
Unidos. ondc serao utilizadas cdlulas a combustfvel de cstado 
srilido como fontc de cncrgia eldtrica. Fabricadas pcla Bloom 
Energy, uma startup do Vale do Silicio, local i/ado na regiio dc 
Sio Francisco (EUA), cssas cdlulas sio granites ilispositivov 
industrials que Ifiin, aproxirnadamente, o tamanho dc um refri- 
gcrador (Figura 1.20). O prddio do eBay ulili/a biogis. que 


consiste em metano e oulros gases combusifveis provenientes de 
aterros sanitirios c fazendas. O combustfvel d misturado com o 
oxigenio. passando por um dispositivo especial dc cstado s6lido 
que produz clctricidadc. Uma vez que a clclricidadc csti sendo 
pmduzida petto do ccntro dc dados, a transmissSo dc energia 
eldtrica da fontc para o consumidor d mais cficicnlc. Em com pa- 
ragio aos sistemas cldtricos de backup emprcgados no passado. 
a nova fontc dc cncrgia scri a fontc primdria dc energia c ira 
operar 24 boras por dia. lodos os dias do ano. O prddio do eBay 
em Utah tern a maior instalagio de cdlula a combustfvel utili- 
tiria n3o eldtrica dos EUA. Ela gera 6 megawatts dc cncrgia. o 
suficicntc para abastcccr ccrca dc 6.000 casas. 

Regulamento de gases de efeito estufa. Em 2009, a Agenda de 
Protcgao Ambicntal — EPA (Environmental Protection Agency) 
dos Estados Unidos assumiu o compromisso dc regular a cmis- 
sio de gases dc efeito estufa. de acordo com as disposigoes da 
Lei do Ar Puro. Gases de efeito estufa sao substdneias com o 
podcr dc altcrar o clima global devido i sua capacidadc dc re- 
ter radiagio de ondav longav na vupcrffcic da Tcitsi. Entrc esses 
gases estio inclufdos o didvido dc carbono (CO,), o inclano 
(Cllt) e o dxido nitroso (N,0). bent como outras substincias. A 
dccisio da EPA foi contcstada nos tribunals por vinos estados. 
organizagdes industrials c grupos conscrvadorcs. Em julho dc 
2012. a EPA obteve uma grande vitdria: o tribunal federal dc 
apelagocs do Distrito dc Columbia apoiou a posigao da agen¬ 
da. Esse caso 6 interessanic, tanto por causa dos fundamentos 
da polftica da EPA que foram questionados. quanto pcla forma 
como o tribunal respondcu a ivso. Os requerentes argumentaram 
que a EPA bascou suas dceivVv indevidamente lias avaliagdcs 
do Painel Intergovernmental sobre Mudanga do Clima, IPCC 
(Intergovernmental Panel on Climate Change), do Program 
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Tlgura 1.20 Cdlulas » combusttvel de 
tsUdo sblido, fabricadas pcla Bloom Energy. 


Americano de Pesquisa em Mudan^as Climdticas Globais e nos 
relatdrios do Conselho National de Pesquisa, em vez de citar 
as dcscobcrlas dc programas cspccificos dc pesquisa publicadas 
na litcratura cspccializada. O Tribunal rcspondcu que “nao faz 
diferen^a sc grande parte das cvidcncias cicnlificas consistiam 
pnncipalnicnlc dc ‘xlntescs’ de cstudos c pesquisas cspecffica*. 
t. assirn que a ciencia funciona. A HPA nHo precisaril provar no- 
vamenic a cxislencia do dlomo loda vez que ubordar unu ques- 
tfo cicntifica”*. 

Esse d um importance exemplo da intera^do entre a ciencia e a 
politics social em nossa sociedade complexa e modema. Quan- 
do outros intcrcsscs alcm dos pununente cicnt/fieos cst3o envoi- 
sidos. questdes sobre a crcdibilidadc c a objetividade da ciencia 
vem 3 tona. 

Ancstcsia. Por volla da de'eada dc I840, verificou-sc que ccr- 
las substdneias, parlicularmcntc o dter, o dorofdrmio c o 6xido 
mtroso. podiam indu/.ir um cstado em que o paeiente nao tinha 
convcicncia da dor corporal. £ poufvcl imaginar como essas 
novas dcscobcrtus forum rccebklas com alcgria por pcssoas que 
precisariam passar por unu cirurgia que. de outra forma, seria 
insuportavclmente dolorosa. A palavra anestesia foi sugcrida 
por Oliver Wendell Holmes Senior cm 1846. para dcscrcvcr o 
cstado cm que uma pcssoa nao tern conscicncia dc todo o scu 
corpo ou de uma parte cspecffica dele. Com a passar do tempo, 
os qufmicos conscguiram identificar ccrtos compostos orgini- 
cos que produ/iam cfeito anestdsico sent serein muito tdxicos. 
A cada ano, mais dc 40 milhdes de pacicntes da America do 
Norte possum por proccdi men ten mddicos que cxigcm ancstc- 
sia. Os ancstdsicos utili/ados hoje sio. na maioria das vezes. 
injetados na correntc sungufnea, cm vc/ dc inulados nu forma dc 
gls. Varias suhstaneias orgimess tem sido idcntificadas como 
ancstdsicos cficazcs. Embora os ancstdsicos modemos sejam. 
gcratmcnlc, haslantc seguros. elcs devcm scr administrados com 
cuidado, uma VC7. que podem afetar a lespirafUo, a pressao san- 
gufnea e o funcionamento do conu;do. Todas as drogas tem um 
(rulice teraplutico , sendo este a ra/do entre a menor dose que 
seria fatal c a menor dose que produz o cfeito tcrapdutico dese- 


jado, Naturalmcntc, cspcra-sc que o fndice tcrapcutico para toda 
droga seja o maior possfvcl. Ancstdsicos costumam apresentar 
indices tcrapcuticos baixos. o que signiftca que elcs devcm scr 
administmdos com cuidado c monitoramento constantc. A mor- 
tc do artista Michael Jackson cm junho de 2009, dccorrcnte dc 
unu overdose de propofol, anestdsico amplamcnle utilizado 
(Figura 1.21), d um exemplo dc como lais nicdicaincntos po¬ 
dem scr perigosos quando ndo sio administrados corTdamcnte. 
O propofol deixa o paeiente inconsciente muito rdpido e afeta 
sua respirafdo. Asxim, scu uso deve scr monitorado com atcnfdo 
por um ancstesiologista treinado. 

Apcsar dc terem sido feitas muitas pesquisas. ainda nao esti 
claro como os ancstdsicos funcionam vcrdadciramcntc. O fato 
de espdeies, desde girinos a seres humanos, poderem scr rever- 
sivelmcnte imohilizadas d uma caractcristica quasc universal da 
vida. A busca por mecanismos por meio dos quais isso podc ser 
feito d importantc. pois cla nos leva n3o s6 ao dcscobrimcnto 
dc ancstdsicos truiis seguros. como tantbdm a uma comprcciudo 
mais profunda do que chamamos dc conscitncia. 



Figura 1.21 Propofol um anestdsico. 


•Tribunal dc Apelu^'Acs do Divtnlo dc Columbia. UUA, pruccsso n® 09-1322. 
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1.5 | INCERTEZA NAS MEDIDAS 

Dois tipos tic numcros s5o encontrados cm trabalhos 
cicnti'ficos: niimems exatos (aquclcs cujos valorcs sao 
conhecidos com exatidao) c niimems inexalos (aquclcs 
cujos valorcs tem alguma inccrteza). A maioria dos nu¬ 
mcros exatos tem valorcs definidos. Por excmplo, hd exa- 
tamente 12 ovos cm uma duzia; cxatamcnic 1.000 g cm 
um quilograma; e exatamcnic 2.54 centfmetros cm uma 
polcgada. O numcro 1 cm qualqucr fator dc convcrsdo, 
como I m = 100 cm. ou 1 kg = 2.2046 £. <5 um numcro 
exato. Numcros exatos podem tamhfrn rcsultar da conta- 
gem dc objetos, Por excmplo. podemos contar o numcro 
exato dc bolas dc gude cm um frasco, ou o numero exato 
dc pcssoas cm uma sala dc aula. 

Numcros obtidos por medi^ao sao sempre inexa¬ 
los. Isso ocorre porque o cquipamento usado para medir 
quantidades sempre tem limita^des inerentes a ele (erros 
dc cquipamento), alifm dc existircm tlistinqoos na forma 
como pessoas diferentes fazem a mesma medida (erros 
humanos). Suponha que dez estudantes com dez balan?as 
determinem a massa dc uma mesma moeda. As dez me- 
diqocs, provavclmcnlc, ir3o variar um pouco, por diver- 
sas razdes. As balan^as podem cstar calibrates dc forma 
ligeiramente diferente, c 6 possfvcl que haja diferem,as 
na forma com que cada aluno Id a massa no mostrador. 
Lembre-se: incertezas sempre exislem quando se mede 
quantidades. 


Reflita 

Oual das seguintes quantidades d inexata? 

(a) 0 numero de pessoas em uma aula de Qufmica. 

(b) A massa de uma moeda. 

(c) 0 numero de gramas em um qu lograma. 


precisAo E exatidAo 

Os termos precisao c exatidao sao muitas vezes ulili- 
zados cm discussocs a respeito das inccrtczas dc valorcs 
medidos. A precisao if uma detennina^ao dc quao pr6- 
ximas medidas indcpcndcntcs cstdo umas das oulras. Ja 
exatidao rcfcrc-sc a quiio prdximas medidas indcpcndcn¬ 
tcs estdo do valor corrcto ou “vcrdadciro". A analogia do 
dardo, exibida na Figura 1.22. ilustra a diferen^a entre 
esses dois conceitos. 

No laboratdrio, realizamos virias vezes um experi- 
mento c liramos a mtfdia dos rcsultados. A precisao das 
medidas 6 frcqucntcmcntc expressa cm termos dc desvio 
padrdo. que rcfletc o quanto as medidas indcpcndcntcs 
diferiram da nnfdia. Passamos a conftar cm nossos dados 
quando obtemos. aproximadamcntc. o mesmo valor a 
cada medida. isto <5, quando o desvio padrJo tf pequeno. 
A Figura 1.22 nos lenibra, ponfm, que medidas prccisas 
podem scr inexatas. Por excmplo, se uma batanga muito 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como os dardos estariam posidonados no alvo, no caso de 'uma 
boa exatidao e uma baixa predsao*? 



Boa exatidSo 
Boa precisao 



Baixa exatidao 
Boa precisao 



Baixa exatidao 
Baixa precisao 

Figura 1.Z2 Preosdo e exatidao. 



V 


Pode-se atmgir uma alta preosAo em uma balanga como 
esta, que possui uma precisAo de 0,1. 
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scnsfvcl cstiver mal calibrada. as massas incdidas tcriio 
valorcs consislcntcmcntc altos ou baixos. Ou seja, das 
scrio inexatus, mcsmo sc forcm precisas. 

ALGARISMOS SIGNIFICATIVOS 

Suponha quc voce determine a massa de urn centavo 
em uma balan^a capaz de medircom precisao de 0,0001 g. 
Voce podcria registrar uma massa como 2,2405 ±0.0001 g. 
seja quc a nola^ao ± (Icia-sc "mais ou mcnos”) expressa a 
magnitude da inccrtc/a dc sua mediae. Em muitos traba- 
Ihos cicntfficos, utili/amos a nofagSo ± com a comprccn- 
\.io dc quc lid sempre algunui incerteza no ultimo numero 
resist ratio parti qualquer quantidaile wetlitla. 

A Figura 1.23 mostra um tenndmetro com sua coluna 
de liquido entre duas marcas da escala. Podemos ler certos 
numeros da escala e estimar o incerto. Vendo que o liquido 
sc situa entre as marcas 25 °C e 30 °C, cstimamos quc a 
temperature seja de 27 °C mas nao temos certcza quanto 


ao segundo digito da medico. Essa incerteza significa quc 
cssa ternperetura d muito prmavelmentc 27 °C, c nan 28 °C 
ou 26 °C, mas nao podemos di/er que <5 exatamente 27 °C. 

Todos os dfgitos dc uma quantidade medida, incluindo 
aquclc quc d incerto, sao chamados dc algarismos signi- 
ficativos. Uma massa medida dc 2,2 g tern dois algaris¬ 
mos significativos, ao passo que uma de 2,2405 g apnc- 
senta cinco algarismos significativos. Quanto maior for o 
numero de algarismos significativos. maior serii a precisao 
implicit.! na medida. 


Reflita 

Ao utihzar uma balan^a digital de banheiro norte-americana, 
ela fomece as seguintes quatro leituras consecutivamente: 
155,2; 154,8; 154,9; e 154,8 libras. Como voc£ registrars o 
seu peso em libras? 


100 

80 

60 

40 


20 


0 



Figura 1.23 Incerteza e algarismos significativos 
em uma medida. 


EXERCtCIO RESOLVIDO 1.5 


Como estabeler uma relatpao entre algarismos significativos e incerteza de uma 
medida 

Qual i a diferen^a cxistcnte entre os valorcs medidos 4.0 c 4.00 g? 


soluqAo 

O valor 4,0 tem dois algarismos significativos, cnqmmloo valor 
4,00 lem tris. Com essa diferenfa, subenlcndc-sc quc 4.0 6 uma 
medida mais inccrta. Uma massa informada como 4.0 g indica 
quc a incerteza cst4 na primeira casa decimal. Portanto, a massa 
esti mais prdxima dc 4,0 do que de 3.9 ou 4,1 g. Podemos repre- 
seniar essa incerteza registrando a massa como 4,0 ±0,1 g. Ji 
uma massa registrada como 4.00 g indica quc a inccrtc/a esti 
na segunda casa decimal. Nessc caso. ela esti mais prdxima de 
4.00 do quc dc 3.99 ou 4.01 g. c podemos reprcscnta la como 
4.00 ± 0.01 g. Scm mais infomvupScs, nio podemos ler cert c/a 
sc a diferen^a lias inccrie/as das duas modulus rcllctc a precisio 
ou a exaliduo da medifAo. 


Para praticar: exercicio 1 

Mo Parah vcnccu a corrida dc 10.000 metros nas Olimpiadas 
dc 2012, com um tempo ofirial de 27 minutos e 30,42 s. Com o 
numero corrcio de algarismos significativos, qual foi a veloci- 
dade nuMia de Farah em m/s? (a) 0.6059 m/s, (b) 1,65042 m/s. 
(c) 6.059064 m/s. (d) 0.165042 m/s. (e) 6.626192 m/s. 

Para praticar: exercicio 2 

Uma amoslra dc ccrva dc 25 g dc massa 6 pesada cm uma ha- 
lam,aquc apresenta precisao de ±0.001 g. Quantos algarismos 
significativos devem scr infonrudos para essa mcdii^ao? 
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Para delcrminar o numcro dc algarismos signilicati- 
vos cm uma mcdida, lcia o numcro da csquerxia para a 
dircila, contando os dfgitos c comcgando pclo primciro 
digilo que n3o 6 zero, fim qualquer medida regislroda 
adequadamenle, lodos os dt'gitos diferentes de Zero sou 
significativos. Uma vcz quc os zeros podcm scr utilizados 
como parte do valor medido ou apenas para localizar o 
ponto decimal, clcs podcm ou nao scr significativos: 

1. Zeros enire dfgitos diferentes dc zero silo semprc sig¬ 
nificativos — 1.005 kg (quatro algarismos significati¬ 
vos); 7.03 cm (trCs algarismos significativos). 

2. Zeros no infeio dc um numcro nunca silo significa¬ 
tivos, cles simplesmcnte indicam a posigHo do pon¬ 
to decimal — 0,02 g (um algarismo significative); 
0.0026 centfmetros (dois algarismos significativos). 

3. Zeros no final dc um numcro sao significativos sc o 
numero fiver casa(s) decimal(is) — 0,0200 g (tres al¬ 
garismos significativos); 3.0 centimetres (dois alga¬ 
rismos significativos). 


O problcma surge quando um numero termina com 
zeros, mas nilo contain casas decimais. Nesses casos, gc- 
ralmcnte considcra-se quc os zeros nilo silo significativos. 
A notagiio cientffica pode ser utilizada para indicar se os 
zeros finais s3o significativos. Por exemplo, uma massa 
de 10.300 g pode scr registrada de modo que mostre tres, 
quatro ou cinco algarismos significativos. dependendo de 
como a mcdida 6 obfida: 


1,03 x 10* g 

3 aigansmos significativos 

1,030 xl0 4 g 

4 a’qaiismos significativos 

1.0300 xl0 4 g 

S algarismos significativos 


Nesses numeros, lodos os zeros h dircita do ponto de¬ 
cimal sao significativos, corrcspondcntcs as regras 1 c 3. 
Fique atento para o fato de que o termo exponencial 10 4 
nilo aumenta o numero de algarismos significativos. 


EXERCfCIO RESOLVIDO 1.6 


Como determinar numeros significativos apropriados 

Consta cm um mapa rodoviirio quc o cstado do Colorado (EUA) tem uma poputngilo dc 4.301.261 habitanlcs c uma Area dc 
269.595 km 2 . A quantidadc dc algarismos significativos ncssas duas quantidailcs parecc ser razoSvcl? Em caso negativo, o quc 
parcce haver de errado? 


soluqAo 

A populagao do Colorado deve variar diariamente, & mcdi¬ 
da quc as pcssoas nasccm. morrem. sc mudam para morar 
no cstado, ou vSo embora para outros lugares. Dcssc modo. 
o numcro fomccido sugcrc um grau muito inuis elevado dc 
f iatiddo do quc 6 possfvel. [>c qualquer forma, nilo scria vil- 
vcl realmente con tar cada indivfduo residentc no cstado a todo 
momento. Assim. o nilmeru rclalado sugcrc uma precisdo con- 
sidcravclmcntc major do quc 6 possfvel. Um mimero dc 4.3 
milhoes reflctiria melhor o que se sabe no momento a respeito 
da quanlidadc dc habitantes dc um lugar. 

A 4rca do Colorado nao varia ao longo do tempo, entao a ques- 
lao aqui 6 se a exatidao das medidas 6 bem representada com 
scis algarismos significativos. Scria possfvel obter lal exatidao 
utilizando uma tccnologia via satllitc, desde quc as frontciras 


cstabclccidas legal mente sejam conhccidas com a exatidao 
ncccvsiria. 

Para praticar: cxcrcicio 1 

Quais dos seguintes mlmcros quc voci utiliza cm sua vida sio 
exatos? 

(a) Scu numcro dc telcfonc celular, (h) scu peso, (c) scu Ql, 
(d) o mimero de sua cartcira de motorista, e (e) a distAncia que 
voc£ percorreu ontem a ptf. 

Para praticar: exercicio 2 

Hi 5.280 pcs cm uma milha. Seri quc isso toma a milha uma 
distancia exata? 


EXERCfCIO RESOLVIDO 1.7 


Como determinar a quantidade de algarismos significativos em uma medida 

Quantos algarismos significativos hi cm cada um dos seguintes numeros, considcrando quc cada numero 6 um valor medido? 
(a) 4.003, (b) 6,023 x I0 23 . (c) 5.000. 


soluqAo 

(a) Quatro: os zeros sio algarismos significativos. (b) Quatro: 
o termo exponencial nilo aumenta a quantidadc dc algarismos 
significativos. (c) Um; considcramos quc os zeros nilo sJo 
significativos quando nio sio mostradas as casas decimais no 


numcro. Se o numcro liver tnais algarismos significativos. um 
ponto decimal deve scr empregado ou o numcro. cscrito cm 
nota^io cientffica. Assim, o mimero 5.000 (cm quatro algaris¬ 
mos significativos, enquanto 5.00 X !()' tern irO s. 
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Para praticar: exerricio 1 

Sylvia sonic quo podc esi.tr com febre. Sua Icmpcralura 
corporal normal 6 98.7 ®F. Ela mcdc a icmpcralura corpo¬ 
ral com um tcnnomclro colocado sob sua lingua, e obiem 
um valor de 102.8 °F. Quanios algarismos significativos hi 
ncssa mcdida? 

(a) Ties, o numero de graus a esquerda do ponto decimal; (b) 
quatro. o numcro dc digitos do valor mcdido; (c) dois. o numc¬ 


ro dc dfgitos da difcrcnga cntrc a Icitura atual c a Icmpcralura 
corporal normal; (d) Ires, o numcro dc dfgilos da sua tempera- 
lura corporal normal; (e) um. o numcro dc dfgitos & dircita da 
vfrgula no valor mcdido. 

Para praticar: exerddo 2 

Quantos algarismos significaiivos hi cm cada uma das seguin- 
ics medidas? (a) 3.549 g, (b) 2J x 10 4 cm. (c) 0.00134 nv. 


ALGARISMOS SIGNIFICATIVOS 
EM CALCULOS 

Ao utilizamos grande/ax medidas por meio dc cilcu- 
los. a mcdida menos exata limita a certeza da grandeza 
calculada e, portanto, determina o numcro de algarismos 
significativos na resposia final. A resposta final deve ser 
dada com apenas um dfgito dc inccrtcza. Para acompa- 
nhar os algarismos significaiivos nos cdlculos. vamos 
utili/ar frcqucnlcmcnlc duas regras: uma para adigao c 
subtraqSo, c outra para multiplicagao c divisao. 

1. Para adifdo c subtrafdo. o rcsultado lem o mesmo 
numcro dc casas dccimais que a mcdida coin o incnor 
numcro dc casas dccimais. Quando o rcsultado lem 
mais do que o numcro correto dc algarismos significa¬ 
tivos, clc deve scr arredondado. Considcrc o cxcmplo a 
seguir, no qual os dfgitos inccrtos aparccem coloridos: 

Este numcro limita o 20.42 4 — duas casas decimals 

numero de algarismos 1,322 4 — ties casas decimals 
significativos no rcsultado 83,1 4 — uma casa decimal 

104,842 4 — arredondar para uma 
casa decimal (104,8) 


Aprcscntamos o rcsultado como 104,8 porque 83.1 
lem apenas uma casa decimal. 

2. Para multiplicaqao c divisao. o resultado tern o 
mesmo numero de algarismos significativos que 
a mcdida com o mcnor numcro dc algarismos sig¬ 
nificativos. Quando o rcsultado tcm mais do que o 
numcro corrcto dc algarismos significativos, clc deve 
scr arredondado. Por cxcmplo, a rSrea dc um rctiin- 
gulo cujos cornprimemos dc suas cxtrcmidadcs s£o 
6,221 e 5,2 cm deve scr registrada com dois algaris¬ 
mos significativos, 32 cm * 2 , mesmo que uma calcula- 
dora mostre que o produto tern mais dfgitos: 

Area = (6,221 cmK5.2 cm) = 32.3492 cm 2 =* 
arredondar para 32 cm 2 porque 5,2 tern dois 
algarismos significativos. 


Observe que para a adi^do e a subtrafdo, as casas 
decimals silo conladas com o objelivo de determinar 
quanios dfgitos devem ser regislrados em uma resposia, 
ao passo que para a multiplica^do e a divisao, os alga¬ 
rismos significaiivos sao contados para determinar 
quantos dfgitos devem ser registrados em uma resposta. 

Ao determinar a resposta final para uma quantidade 
calculada, considcra-sc que os mimeros exatos possuem 
um numcro infinito de algarismos significativos. Assim. 
quando dizemos: “cxistcm 12 polcgadas cm um pd". o 
numcro 12 d exato, c nao prccisamos nos prcocupar com 
o numcro dc algarismos significativos. 

Ao arredondar mimeros. fiquc atento para o dfgito 
mais & esquerda a scr removido: 

• Sc o dfgito mais h csqucnla for inferior a 5, o numero 
anterior nao deve scr altcrado. Assim, arredondar 7,248 
para dois algarismos significativos resulta em 7,2. 

• Se o dfgito mais a esquerda for maior ou igual a 5, o 
mimero anterior deve aumentar em I. Arredondar 
4,735 para tres algarismos significativos resulta cm 
4,74; c arredondar 2.376 para dois algurismos signifi¬ 
caiivos rcsulla cm 2.4 • 


Reflita 

Uma horta retangular tem 25,8 m por 18 m. Qual dessas di- 
mensoes precisa ser medida com maior exatidao para que fer- 
nega uma estimativa mais precisa da area da horta? 


Quando um cdlculo emolve duas ou mais etapas e 
as respostas das etapas intermedidrias silo registradas, 
mantenha pelo menos um numero nilo significativo nos 
respostas intermedidrias. Esse procedimcnto garantc que 
pequenos erros dc arredondamento cm cadu clapa nao sc 
acuniulcm, allcrando o resultado final. Ao usar uma cal- 
culadora, voce podc digitar todos os numcros, arredon- 
dando somcnlc a resposta final. Erros dc arredondamento 
cumulativos podem scr rcsponsdvcis por pequenas dife- 
renqas entre os rcsultados obtidos e as respostas fomeci- 
das no livro para os problemas numdricos. 


* S<u prufevvor podc prrfenr unu pequeru vaniu,.t<> du rvgra quando o digilo man .1 ciqucrdii a vci icmov>do tor cxulamcnlc 5, vcm dfgilm 
vegumtev ou upeiuiv vcguido dc term. Uma pntlica ionium ( arredondar para o pnHIino mimero inaior, vc cue numcro for pur, c put a o numcro 
mcnor. se o maior for (tnpar Avvim. 4.7350 veria arredondado para 4,74; e 4,7450 tamlx ‘111 vena arredondado para 4,74. 
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EXERCtCIO RESOLVIDO 1.8 


Como determinar o numero de algarismos significativos em uma quantidade 
calculada 

O comprimcnto, a largura c a ahum dc uma pequcna caixa modem 15.5; 27,3; c 5,4 cm. respeclivarrsentc, Calculc 0 volume da 


caixa. usando o numero corrcto dc algarismos significativos na 


soluqAo 

Ao determinar o volume, devemos usar a quantidade dc al¬ 
garismos significativos quo consta na dimensio com o mcnor 
numero dc algarismos significativos. que 6 da altura (dois al¬ 
garismos .significativos): 

Volume ■ largura X comprimcnto X altura 
= (15,5 cm)(27.3 cm)(5,4 cm) 

= 2.285.01 cm 3 => 23 X I0 3 cm 3 

Se utilizarmos uma calculadora para esse cdlculo, chcgare- 
mos ao valor 2.285.01. Neste caso. devemos arredondar para 
dois algarismos significativos. Como o numero rcsultantc 6 
2.300, <f mclhor escrcvc-lo cm notagio cicntffica, 2.3 X I0 3 , 
para indicar claraincntc que apresenta dois algarismos signi¬ 
ficativos. 


sua resposta. 


Para praticar: exercicio 1 

Rcccntcmcnlc, Ellen adquiriu um carro novo hfbrido c quer 
verificar a quilometrugem dele com gasolina. Com o odo- 
metro marcando 1.047,8 km. cla cnche o tanque. Quando o 
oddmetro estd marcando 2.115.3 km. ela precisa de 60.9 l. 
para encher o tanque novamente. Considerando que o tanque 
6 enchido ate o mesmo nisei nas duas vezes, como a quilo- 
metragem com gasolina 6 mclhor expressa? (a) 17 km/L, (b) 
17,4 km/L. (c) 17.5 km/L (d) 17.51 km/L. 

Para praticar: exercicio 2 

Uma atlcta leva 10,5 s para comer 100.00 m. Calculc a vcloci- 
dadc m<fdia dcla cm metros por segundo c expresse o rcsultado 
com o numero concto dc algarismos significativos. 


EXERCtCIO RESOLVIDO 1.9 


Como determinar o numero de algarismos significativos em uma quantidade 
calculada 

Um mripiente contcndo um gis a 25 °C 6 pesado. csvaziado e. entao. novamente pesado. como mostra a Figura 1.24. Com base 
nos dados fomecidos, calculc a densidade do gis a 25 °C. 


soluqAo 

Para calcular a densidade. prccisamos conhcccr a massa c o 
volume do gis, A massa do gis ( exatamentc a difcrcnga entre 
a massa do rccipicntc cheio c a massa dele vazio: 

(837.63 - 836.25) g = 1.38 g 

Qiando subcraimos mimeros. detemunamos o numero de algaris¬ 
mos significativos no nosso rcsultado, contando as casas decimals 
cm cada quantidade. Ncssc caso, cada quantidade tern duas casas 
decimals. Assim, a massa do gis. 138 g. tern duas casas decimals. 
Utilizando o volume dado no enunciado. 1.05 X I0 3 cm 3 , e a 
definigik) dc densidade, temos: 

massa 138 g 

Densidade ■= — -** -r —7 

volume 1.05 X 10’cm 3 

- 131 X 10 3 g/cm 3 - 0.00131 g/cm 3 

Na divisao, determinamos o numero dc algarismos significa- 
tivos que devem cstar presentes no rcsultado contando quan- 
tos algarismos significativos existem em cada quantidade. Hi 
ir£s algarismos significativos na resposta, que correspondent 
ao numero dc algarismos significatisos nos dois mimeros que 
formam a ra/ilo. Observe que. ncssc cxemplo, seguindo as re- 
gras de determina^io dc algarismos significativos, obiivcnios 
um rcsultado no quid constam apenas ires algarismos signifi¬ 
cativos. embora as massas medidas tenham cinco deles. 


Homheamento de gis 





Massa: 837.63 g 


rigiua 1.24 Incertera * algarismos significativos 
em uma mcdl(4o, 


Para praticar: exercicio 1 

Qua) dos seguintes mimeros foi armkmdado corrctaincnte para 
ter ires algarismos significativos, como mostrado nos colche- 
tes? (a) 12.556 [12.500], (b) 43671 X 10~ 9 [4,567 X lO^J. 
(c) 3.00072 [3,001], (d) 0.006739 [0.00674), (e) 5.4589 X 10 s 
[5,459 X10 5 ). 


Para praticar: exercicio 2 

Sc a medida da massa do rccipicntc do Exercicio rtsolvido 1.9 
(Figura 1.24) tivessc trfs casas decimals antes c depois do bom- 
beamento do gds, a densidade do gis podcria, enlflo, scr calcula¬ 
da dc modo a apresentar quatro algarismos significativos? 
















CAPlTULOl INTROOUQAO: MATERIA E MEDIDAS | 27 


1.6 | anAlise dimensional 

Uma vcz que quantidadcs mcdidas aprescntam uni- 
dades relacionadas a elas, 6 importante atentar para as 
unidades c os valores num^ricos ao utilizar as quanti- 
dades em calculos. Ao longo do capitulo, utilizamos a 
anali.se dimensional na resolu<;ao de problcmas. N'ela. 
as unidades s3o multiplicadas ou divididas entre si. 
junto com os valores numdricos, assim como unidades 
cquivalcntcs sao canecladas. Utilizar a andlisc dimen¬ 
sional ajuda a garantir que os rcsultados dos problcmas 
cstardo nas unidades adequadas. AlOm disso, cla esta- 
bclecc uma forma sistcmdtica de resolver muitos pro¬ 
blcmas numdricos e verificar os rcsultados em busca de 
possiveis erros. 

O que e fundamental na utilizaqSo da andlise dimen¬ 
sional e o uso coneto de faiores de conversao para con¬ 
verter uma unidadc em outra. Um fator de conversao 6 
uma fra^ao cujo numcrador e denominador sao a mesma 
quanlidadc expressa cm unidades difcrcnlcs. Por exem- 
plo. 2.54 cm c I polcgada tem o mesmo comprimcnto: 

2.54 ccntfmclros = 1 polcgada. Essa rcktfSo nos pcmiitc 
registrar dois futures de convcrsdo: 

2.54 cm 1 polcgada 

I polcgada 2.54 cm 

Utilizamos o primeiro fator para converter polegadas 
em centfmctros. Por cxcmplo. o comprimcnto em centi¬ 
metres de um objeto que mede 8.50 polegadas e: 


Numero de 
centimetres 


(8,50 pol.) 


2.54 cm 
I pol. 

i 


21,6 cm 


Unidadc 

desejada 


Unidadc 


dada 


A unidade polegada no denominador do fator de 
conversao cancela a unidade polegada no dado fomecido 
(8,50 polegadas), fazendo com que a unidadc centimetres 
no numcrador do fator de conversao tome-sc a unidadc da 
resposta final. Uma vez que o numcrador c o denominador 
de um fator de conversao silo iguais, mulliplicar qualqucr 
quanlidadc por um fator de conversio <5 o cquivalcntc a 
mulliplicar pclo numero 1. o que n&o altera o valor intrin- 
seco da quantidade. O comprimento de 8,50 polegadas <5 
equivalente ao comprimento de 21,6 centimetres. 

Em geral, come^amos uma conversao examinando as 
unidades dos dados fomccidos c as unidades as quais que- 
remos obter. Entao, perguntamo-nos que fatorcs de con¬ 
versao estao disponivcis para nos fazer chcgar 3s unidades 
desejadas a partir das unidades de quanlidadc fomccida. 
Quando mulliplicamos uma quanlidadc por um fator de 
conversao, as unidades s3o multiplicadas c divididas da 
seguinte mancira: 

Unidade dada x un 'd a fe& ggjj<ja _ un jd a< j e desejada 
unidade dada 

Se as unidades desejadas nao sao obtidas em um cil- 
culo. <5 provivcl que cxista algum erro cm alguma ctapa. 
Uma inspe^ao cuidadosa das unidades frequcntcmcntc 
revela a origem dcsse erro. 


EXERClCIO RESOLVIDO 1.10 j 

Como converter unidades 

Sc uma mulher tem massa dc 115 libras, qual <* sua massa cm gramas? 

SOLUqAO 

Como queremos converter libras em gramas, procuramos uma 

Para praticar: exercido 2 


rcla^So entre cssas unidades de massa: 1 libra = 453.6 g. Para 
cancclar as libras c deixar os gramas, registramos o fator dc 
convcrsio com gramas no numcrador c libras no denominador 

Determine o comprimento cm quilometros dc uma corrida au- 
tomobilfstlca dc 500 milhas. 

Mass*em gramas m (II51>)( ^ J ■ 5,22 x 10 4 g 

A resposta pode scr dada com ape nas ires algarismos signifi- 
cativos, o mesmo numero de algarismos significativos cm 115 
libras. O proccsso utilizado csti ilustrado a seguir. 

Para praticar: exercido 1 

Dado: lb 


Utilize l 

453.6 g 

1 lb 

Em um dado momento. considcrou-sc que a Terra cstava a 
92.955.000 milhas do Sol. Qual <5 a disl&ncia em quilAmetros 
com quatro algarismos significativos? (a) 5.763 X 10* km. (b) 

1,496 X 10* km. (c) 1.49596 X 10* km. (d) 1.483 X 10* km. (e) 

Encontrc: g 


57.759.OIX) km. 
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m 


ESTRATtGIAS EM QUiMICA 


COMO ESTIMAR RESPOSTAS 


Cakuladoras sSo uparclhos dctrfinicos maravilhosos: clas per- 
mitem que vote cheque 2k rcsposla enutla muito nipiilainente. 
Naturalmcntc, nio 6 isso quc vocd qutr. Alguns passes podem 
ajudi-Io a evitar respostas erradas em suas tare fas de casa. ou 
cm suas provas. Um deles i atentar para as unidadcs cm um 
cilculo c utilizar os falorcs dc conversao coirctos, Dcpois, <5 
posvfvel fazer uma riipida vcrifica^ao mental para ccrtificar-sc 
dc quc sua resposlu d adequada. lentando fa/cr uma cslimativa 
aproximada. 

Uma cslimativa aproximada cnvolve fa/cr um cilculo grosscim 
usando mimeros arredmidados. dc modo quc a aritmdtiea possa 
scr feita sem o uso dc uma calculadoca. Mcsmo quc cssa abor- 


dagem nio fomefa uma resposta exata. mostra uma solufio quc 
sc aproximari da correta. Usando a anilise dimensional e esti- 
mando respostas, voce podc facilmcntc vcrificar sc scus cdlcu- 
los estao adequados ou nao. 

£ possivcl mclhorar suas estimatisas ao colocd-las em prdtica no 
dia a dia. Qua! 6 a distancia da lanchonctc da universidade aid a 
cal a dc aula dc Qufmica? Quanto scus pais gastam com gasolina 
durante o ano? Quant as biciclctas hi no campus? Sc voed disver 
quc "nao tem a mcnor idcia”, ectari dcsistindo muito facilmcn- 
tc. Tentc cstimur quantidadcs familiares c vai mclhorar bastantc 
suas cstimativas lanto na cieneia. quanto cm oulros aspcctos da 
vida. na qua! um erro dc julgamemo podc sair cam. 


Reflita 


Combinando a quaniidadc dada (8,00 m) c os dois 
fatorcs dc conversao. temos: 


Como determinar quantos digitos devemos utilizar em falores Nforaro dc / I cm I pol. \ 

de conversao, como aqueles entre libras e gramas do Exercicio polcgadas = ( 8,0 ° \ 1 0 J irt X 2,54 atfJ “ 3,5 P 0 ' - 

tnoMo 1.107 


COMO UTILIZAR DOIS OU MAIS FATORES 
DE CONVERSAO 

Muitas vezes, 6 necess&rio utilizar vinos fatores de 
conversao na resolu^io de um problema. Como exemplo. 
vamos converter o comprimento de uma barra dc 8,00 m 
cm polcgadas. A relagao entrc ccntfmctros c polcgadas 
<5 (I polcgada = 2,54 cm). Estudando os prefixos do SI, 
aprendemos quc 1 cm = 10 : m. Enlio. podemos fa/cr a 
conversao cm ctapus, primeiro dc metros para ccntfmctros 
c. dcpois. dc ccntfmctros para polcgadas: 


O primeiro futordc conversion utilizado paracancc- 
lar a unidade metro c converter o comprimento em centf- 
metros. Dcsse modo, a unidade metro esti registrada no 
denominador, e o centfmetro. no numerador. O segundo 
fator de conversao e utilizado para cancelar a unidade 
ccnti'mctro c converter o comprimento cm polcgadas, dc 
modo quc a unidade ccnti'mctro ftquc no denominador c 
as polcgadas. a unidade desejada. no numerador. 

Observe quc tambdm scria possfvcl utilizar 100 cm = 
I m como fator dc conversao no segundo parentcsc. Con- 
tanto quc atente para as unidadcs indicadas c as cancclc 
devidamente para obter as unidadcs desejadas, <5 provivcl 
quc voce seja bem-sucedido cm scus cdlculos. 


Dado: Encontrc: 

Utilize Utilize , 

m » cm » pol. 

1 cm 1 pol. 


10 J m 2,54 cm 


CONVERSOES QUE ENVOLVEM VOLUME 

Os fatores de conversao destacados anteriormente con- 
vertem uma unidade dc umadeterminada medidaem outra 
unidade dc mesma medida. como no caso dc comprimento 


EXERCtCIO RESOLVIDO 1.11 


Como converter unidades utilizando dois ou mais fatores de conversao 

A velocidade mddia dc uma moldcula dc nitroginio no ar. a 25 °C. 6 dc 515 m/s. Converta cssa vclocidade cm rnilhas por bora. 


SOLUQAO 

Para chcgar is unidadcs desejadas. mi/h. a partir das unidadcs 
dadas, m/s, devemos converter metros cm rnilhas c segundos 
cm horns. Estudando os prefixos do SI. aprendemos quc 1 km 
■ 10 s m. Tambdin sabemos quc 1 mi » 1,6093 km. Assim. 


podemos converter m em km e, dcpois. km cm rnilhas. Outro 
dado conhccido d quc 60 s = I min. c 60 min = I hora. Dcssa 
forma, podemos convener s cm min e. dcpois, min em h. O 
procedimcnto gcral d o seguinte: 
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Dados: 


Encontrc: 


Utilize Utilize Utilize Use 

m/s » km/s > ml/s -► ml/min -► ml/hr 

1 km I mi 60 s 60 min 

I O’ m 1,6093 km 1 min I hr 

Empregandn primeiro as comcrsOcs dc distancia c, cm segui- cando novamente por 60, icmos 20 X 60 = 1,200 mi/h. A so¬ 


da, as dc tempo, podemos estabelecer uma longa equate, na 
qua! as unidades indesejdveis sao caneeladas: 

Velocidade _/ mV 1 km V I mi V 60/V60mrtl\ 

emmi/hr y / AI O'm A1.6093 km A 1 min/\ I hr / 

- I,IS X 10'mi/hr 

Nossa resposta tern as unidades desejadas. Podemos verificar 
sc o cdlculo cstd corrcto utilizando o procedimcnto dc cslima- 
tisa aproximada, deserito no quadro Esiraligian em Qutmica. 
A velocidade fornecida 6 de cerca de S00 m/s. Dividindo-a 
por 1.000, convertemos m para km. o que resulta em 0.S km/s. 
Uma vez que I milha 6 igual a cerca dc 1,6 km, essa vcloci- 
dadc corrcspondc a 0,5/1.6 = 03 mi/s. Ao multiplicar por 60, 
obtemos aproximadamente 0.3 X 60 = 20 mi/min. Multipli- 


lu<;ao aproximada (cerca de 1.200 mi/h) e a soluqao detalhada 
(1.150 mi/li) sao numeros razoavelmente prdximos. A resposta 
detalhada tem Ires algarismos significativos, o mesmo numero 
dc algarismos significativos da velocidade doda cm m/s. 

Para praticar: exercido 1 

Fabfola. que vivc na Cidade do Mexico, enchc o lanque do 
scu carro com gasolina c paga 357 pesos por 40,0 L. Qual i 
o scu gasto com combnstfvcl por galdo, sc 1 peso = 0,0759 
ddlarcs? (a) 1,18 d61ar/gal. (b) 3,03 ddlarcs/gal, (c) 1.47 
ddlar/gal, (d) 9,68 dolares/gal, (e) 2,56 ddlares/gal. 

Para praticar: exercido 2 

Um carro pcrcorrc 28 milhas por galao de gasolina. Qual <5 a 
quilomctragcm cm quilomctros por litzo? 


em comprimento. Tambtfm ternos fatorcs tie conversdo que 
convertem uma medida em outra diferentc. A densidade 
de uma substantia, por exemplo, pode ser compreendida 
como um fator de convcrsao entre massa e volume. Supo- 
nha que queiramos saber a massa. cm gramas, dc 2 polcga- 
das cubicas (2,00 pol. 3 ) dc ouro. que tern uma densidade dc 
19,3 g/cnv\ A densidade apresenta os fatorcs dc conversao: 

193 g I cm 3 

Icin’ C 193 g 

Uma vez que o objetivo 6 obter a massa em gramas, 
utilizaroos o primeiro fator. que tem massa em gramas, no 
numerador. No entanto, para utilizar esse fator precisa- 
mos, primeiro, converter as polegadas cubicas em centi¬ 
metres ctibicos. A rela^ao entre polegadas e centimetres 6 
exatamente I pol. = 2,54 cm. Elevando os dois lados des- 
sa cqua<,ao ao cubo, obtemos (I polcgada) 3 = (2,54 cm) 1 , 
assim podemos cscrcvcr o fator dc conversSo desejado: 

(254 cm)’ (254)’ cm’ 16,39 cm’ 

(1 pol.) 3 (I) 1 pol. 1 1 pol.' 

Observe que tanto os numeros como as unidades cs- 
lao elevados ao cubo. Al<fm disso, ja que 2,54 6 um nti- 
mero exato, podemos manter a quantidade de digitos de 
(254) 3 que forem nccessdrias. Neste caso, usamos quatro 
digitos, um a mais que o numero de digitos na densidade 
(19,3 g/cnr). Aplicando nossos fatorcs dc conversao, po¬ 
demos resolver o pmblcma: 


Massa em 
gramas 


(2,00 pol.*) ^ 


1639cm’ 
I pot . ’ 



= 633 g 


O procedimento realizado estd no diagrama a seguir. 
A resposta final 6 dada com tres algarismos significati¬ 
vos, o mesmo numero de algarismos significativos que 
hd cm 2,00 pol. 3 c 19.3 g. 


Dado: 

po!3 


Encontrc: 

Utilize Utilize 

» cm* ► g 

/ 2.S4 cmV 19.3 g 

\ 1 pol. / I cm 1 



Quantos litres de dgua hd nos oceanos da Terra? 
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f ) EXERClCIO RESOLVIDO 1.12 


Como converter unidades de volume 

Hi aproximadamcnlc 1,36 X 10 9 knv dc igua nos occanos da Terra. Calcule o volume cm litros. 


SOLUgAO 

1 L* 10 -3 m 3 . Estudando os prefixos do SI, aprendemos 
que I km = I0 3 m, e podemos utilizar essa rcla;3o entre 
comprimcntos para registrar o fator dc convcrxflo desejado 
entre volumes: 

IQ 1 m V _ I0 9 m > 

I km / I km 3 


Para praticar: exercicio 1 

No mcrcado dc pclr6lco. a medida de um barril d igual a 1.333 
harril amcricano. Um barril amcricano d igual a 31,5 gal. Sc o 
petrdlco estiver sendo vendido no mcrcado a 94,0 ddlarcs por 
barril. qual d o pre^o por galio cm ddlares? (a) 2,24 ddlares/ 
gal. (b) 3.98 ddlares/gal, (c) 2,98 ddlarcs/gal, (d) 1,05 ddlarcs/ 
gal, (c) 8.42 ddlures/gal. 


Assim, convertendo km 3 em m 3 e, depots, cm L, temos: 


Volumes 
em litros 




1,36 x 10 :i L 


Para praticar: exercicio 2 

A irea da superilcie da Terra d 510 X 10^ km 2 , e 71% dessa su¬ 

perfine c ocupada por occanos. Com base nos dados do exercicio 
resdvido. calculc a profundidadc media dos occanos cm pds. 


r: 


ESTRATEGIAS EM QUiMICA 


A importAncia DA prAtica 


Sc voci ji tocou um instrumento musical ou participou dc ativi- 
dades esportivas, sabc que a chavc para o sueesso d a pritica e 
a disciptina. Voce nio vai aprender a tocar piano simplcsmcntc 
ouvindo musica, c d impossivel aprender a jogar basquctc ape- 
nas assisiindo a jogos na televisao. Da mesma forma, nao d pos- 
sfvel aprender quimica somente assisrindo is aulas dc scu pro¬ 
fessor. Ler livros, assislir is aulas ou rever suas anota;6es nio 
bastarao quando a dpoca de pros as chcgar. Sua tarefa d dominar 
conccitos c priiticas qulmicas cm um nivcl que pcmiita a sua 
utili/a^io para solucionar problcmas c responder a perguntas. 
Resolver problcmas corretamentc requer pritica — na verda- 
de, hasiantc pritica. Vocc leri um bom apenveitamento do curso 
dc quimica sc abraqar a idcia dc que prccisa conhcccr bem o 
contcudo apresentado para, eniao, aplici-lo na resolu^So de pro¬ 
blcmas. Mesmo se voc£ for um estudante genial, isso vai levar 
tempo; d disso que se trata ser aluno. Quase ningudnt absorve 
completamente novas informafoes em uma primeira leitura, es¬ 
pecial mentc quando conccitos dcsconhccidos cst.io sendo apre- 


sentados. Vocd ccriamcntc iri dominar o contciido dos capitulos 
se fizer uma leitura integral deles pclo mcnos duas vezes, em 
especial dc trcchos que julga screm dc diftcil comprccnsao. 

Ao longo do capitulo, apresentamos cxcicfcios rcsolvidos nos 
quais as solu^oes sio mostradas detalhadamente. 6 imponante 
que voce utilize os exerefeios da se\‘ao Para praticar para lestar 
scus conhccimcntos. 

Para ter sueesso durante o curso de quimica. voce prccisa. no mini- 
mo. fazer os exerefeios do Para praticar dcste capitulo c as tarcfas 
apresentadas pclo professor. Somatic rvsolvcndo todos os prnblc- 
mas poipostox voed convcgutri superar as diliculdadcs e atingir a 
abrungcnctu que scu professor espera que voce demonstrc nits pro- 
sax. Para resolver problcmas c cxercicios so/inho, d prccisa obsti¬ 
nate c haxtante esfoefo. Paxsar uma enorme quantidade dc tempo 
em um unico exerefeio d pouco eftcaz. a ntenos que voed saiba que 
ck d particulamicnte diftcil c cxige muita rcflcxio c csforfo. Por 
isso. caso nao consiga resolver um problema sozinho, nao besite 
cm pedir a ajuda do professor ou dc um monitor. 


> EXERClCIO RESOLVIDO 1.13 


Conversoes que envolvem densidade 

Qual d a massa, em gramas, de 1.00 gaI3o de igua? A densidade da igua d 1,00 g/ml 


SOLUgAO 

Antes de come^ar a resolver esse exercicio, observe o seguinte: 
(1) Temos 1,00 galao dc igua (a quantidade conhccicta ou 
fomccida) c somos solicitados a calcular a massa dessa 
quantidade cm gramas (a quantidade dcsconbccida). 

<2) Temos os seguintes fatores de convcrsdo: 


1,00 g igua 1 L I L I gal 
I mLigua 1.000 mL 1.057 qt 4qt 

O primeiro desses fatores de convcrvio deve ser ulili/ado como 
cstl registrado, com gramas no numcnulor. para obtermos o 
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rcsultado dcscjado, enquanto o liltimo faior dc convcrdko deve 
set invcrtido. a llm dc cancclar a unidadc gulAo: 


Massa 
cm gramas 


= (1.00 gal) 


4qt\/ 1L \/ 'l.OQOmL \^ l.00g \ 
I gal/\l.Q57qt/\ 1L A I mlJ 


= 3.78 X lO’gAgua 


Para praticar: exercicio 1 

O Trex 6 um substitute para a madeira, produzido a partir dc 
plislico c madeira rrciclados, sendo frequememente usado 
cm deques ao ar livre. A densidade dele d 60 lb/pd J . Qua] d 
a densidade do Trex em kg/L? (a) 138 kg/L. (b) 0.960 kg/L. 
(c) 259 kg/L, (d) 15.8 kg/L. (e) 115 kg/L. 


A unidadc da resposta final esti adequada, c nos ateniamos 
para a quantidadc dc algarismos significativos. Podcmos. ain- 
da. confcrir o cillculo fazendo uma estimaliva c arredondando 
1.057 para 1. Lin seguida. vcrificando os mimeros que nlo sio 
iguais a I. teremos 4 X 1.000 = 4.000 g. dc acordo com o c41- 
culo dctalhndo. 

Voce tambdm deve ter bom-senso ao avaliar sc sua resposta d 
razoavcl. Ncssc caso, sabemos que a maioria das pcssoas podc 
Icvantar um galao dc lcitc com uma mao, apesar dc que scria 
cansativo carreg5-lo durante um dia inteiro. O lcitc d composto 
prineipalmente dc igua e tern uma densidade nao muito dife- 
rcntc. Portanto, podemos cstimar que um galiio dc Sgua possui 
massa entre 5 c 50 libras. A massa que calculamos. 3,78 kg X 
2.2 Ib/kg = 8.3 lb. d. portanto. adequada conio estimaliva dc 
ordem dc grundeza. 


Deque de Trex 

Para praticar: exercicio 2 

A densidade do composto orglmco benzeno d 0.879 g/mL. 
Calculc a massa em gramas dc 1.00 quarto dc Itenzeno. 


RESUMO DO CAPiTULO E TERMOS-CHAVE 


ESTUDO DA QUiMICA (SEgAO 1.1) A Qui'mica d o cstudo 
da composite, das cstruturas. das prupriedades e das transfor¬ 
mates da matdria, A composi^So da matdria cstd rclacionada 
aos tipos de elemento que ela contdm. Ja a cstrutura da matdria 
sc rclaciona com as manciras como os lilomos desses clcmcntos 
esiao dispostos. Uma propriedade d toda c qualqucr carocteris- 
tica que fomccc a uma arnostra dc matdria sua identidade par¬ 
ticular. Uma moldcula d uma cstrutura constilufda por dois ou 
mais itonios ligados entre si dc uma mancira cspccffica. 

CLASSIFICACdES DA MATERIA (SEgAO 1.2) A matdria 
exisle em ties cstados flsicos: gis. h'quido e s/ilido. que sao 
conhccidos como os cstados da materia. Existem dois tipos 
de substancia pura: substancias simples c composias. Cada 
substantia simples tern uma tinka espdcic dc dlomo dc um ele¬ 
mento qufmico, representado por um slmholo qufmico que con- 
siste cm uma ou duas letras. sendo a Ictra inicial rnaiuscula. As 
substancias contpostas s.V> const itufd.is por dois ou mais itomos 
de clcmcntos qufniicos diferentes unidos quiinicamcntc. A lei 
das proptii\<Ws eonstantes. tambdm chamada dc ki das pro- 
por^oes definidas. cstabelcce que a composite elementar de 
uma substancia composta pura d sempre igual. De modo gcraL 
a matdria consistc cm uma mistura dc substancias. As misturas 
tern composites variiveis e podem ser homogeneas ou hetero- 
gcncas; misturas homogeneas sao chamadas dc solutes. 

PROPRIEDADES DA MATERIA (SEgAO 1.3) Cada substan- 
cia tern um conjunto singular dc propricdadcs fisicas c qu(- 
micas que pixlcm ser usadas para idcntificii-ln. Durante uma 
trao\forniat<> fiska. a composito da matdria nJo d altera- 
da. Mudunvas de estado sao transformates ITsicas. Em uma 


transformato qui'mica (reato qui'mica), uma substancia d 
transformada em uma substancia quimicamcntc difcrcntc. As 
propriedadcs intensivas independent da quantidadc dc matdria 
e silo utilizadas para idcntificar substancias. As propricdadcs 
cxtmsiviis cstSo ligadas k quantidadc dc subslilncia presente. As 
diferenyas nas propriedadcs fisicas e qu(micas silo utilizadas na 
separato dc substAncias. 

O ntetodo ckntffico d um processo dinimico. utilizado para 
responder a perguntas sobre o mundo flsico. Observance* c ex- 
perimentos tevam a possfveis explica^des ou hlpdteses. A me- 
dida que uma hipdtese d testada e aperfei^oada, uma teoria que 
podc prever os rcsultados de observances c experimented futu- 
n>s podc ser dcscnvolvida. Quando as observances levam repc- 
tidamente aos mesmos rcsultados consistcntcs, dizemos que sc 
trata dc uma lei ckntlfica. ou seja, uma regni geral que resume 
o comportamcnto da naturera. 

UNIDADES DE MEDIDA (SEgAO 1.4) Na Qufmica. as me- 
didas silo feitas com base no sistema mclrlco, (i dada dnfase es¬ 
pecial is uni dudes do SI. ou seja. ao metro, ao quilograma c ao 
segundo, que sio as unidadcs bisicas dc contprimcnto, dc mas¬ 
sa e de tempo, rcspectivamente. As unidades do SI fazem uso de 
prefixos para indicar franges ou mtiltiplos dc unidadcs bksicas. 
A eseala de temperatura do SI if a escala Kelvin, embora a 
escala Celsius tambdm seja usada com frequincia. O zero ab- 
soluto 6 a minima temperatura possfvel de ser atingida c tern o 
salor 0 K. Uma unidadc dcrisada <5 obtida pcla muhiplicanao 
ou divisilo de unidadcs do SI Msicax. As unidadcs dcrivadas sao 
ncccssarias para quantidadcs especfficas, como a vcloeidade ou 
o volume. A densidade <] uma quantidadc cspccffica importantc. 
que equivalc k massa dmdidu pelo volume. 
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INCERTEZA NAS MEDIDAS (SE^AO 1.5) Todus us quan¬ 
tidadcs mcdidas sAo, aid ccrlo porno, incxatas. A prcclsio 
indica qu3o prdximas dilcrcntcs mcdidas dc uma quantidadc 
Wio uma da nulra. A cxatidao indica o m'vcl dc concord&ocia 
cnlrc uma mcdida c o valor "vcrdadciro" ou accilo. Os alga- 
rismos significativos dc uma quantidadc mcdida incluem 
uni digito estimado, ou scja. o ultimo digito da mcdida. Os 
algarismos significativos indicam a extensdo da incerteza da 
mcdida. Ccrtas rcgras dcvcm ser scguidas dc modo quc um 
calculo quc cnvolva quaniidadcs mcdidas scja rcgistrado com 
o ntimcro adcquado dc algarismos significativos. 


ANAUSE DIMENSIONAL (SE^AO 1.6) Na ubordagcm da 
a native dimensional para a rc\olu<,Jo dc prohlcmas, atentamos 
para as unidadcs A mcdida quc faremos cAleulos. As unidadcs 
sao multiplicadas c divididas entre si ou canccladas comn quan- 
tidadcs algdhricas. Obter as unidadcs adequadas no rcsullado 
final 6 uma maneira important dc verificar o mdtodo dc cdlculo. 
Quando convertemos unidadcs e solucionamos vinos outros 
tipos dc problcmas, os fatorcs dc conversao podeni ser uti li/a¬ 
dos. Esses fatorcs s3o razees csiabclecidas a partir dc rcla^ocs 
vilidas entre quantidadcs cquivalcntcs. 


ZL 


RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO, 

VOCE SERA CAPAZ DE: 

• Diferenciar substancias simples, substancias composias c 
misturas (Sc<;3o 1.2). 

• Idcntificar sfnibolos dc elementos qut'micos comuns (Sc- 

{3o 1.2). 


• Idcntificar prefixes mdtricos comuns (ScfSo 1.4). 

• Demonstrar o uso de algarismos significativos, nota$&o 
cientffica e unidadcs do SI em cilculos (Seigao 1.5). 

• Utilizar unidadcs do SI adequadas para dcfinir quantidadcs 
c empregar a andlisc dimensional cm cdlculos (vetoes 1.4 
c 1.6). 


^ EQUAQ 6ES-CHAVE 


K = °C +273.15 

u-i] 

Conversao entre as esealas dc temperature Celsius (°C) c 
Kelvin (K) 

°C = ^(°F - 32) ou °F = ^(°C) + 32 

11.21 

Conversao entre as esealas dc temperature Celsius (°C) e 
Fahrenheit (°F) 

_ ... massa 

Dcnsidodc ■ 

volume 

11-31 

Dcfmii;3o dc densidade 


*) EXERClCIOS SELECIONADOS 


V1SUALIZANDO CONCEITOS 

1.1 Qual das seguintes figures representa (a) uma subs¬ 
tantia simples pure, (b) uma misturu dc dois ele¬ 
mentos, (c) uma substancia com post a pure, (d) uma 
mistura dc um elemento qutmico e uma substancia 
composta? (Mais dc uma figure pixie corrcspondcr 
a cada uma das describes.) [St\3o 1.2) 


OO _ 
00 

00 

03 

00 


00 

00 


oo 


00 


00 


(i) 


(ii) 


00 ou 

03 


•■j ^ - 3 —q 

J® ®a 3 

"••a® 

I_-I---A 


O OO Q 

^ ° oo 


(iii) 


J o 
J 


o 

J 


(iv) 


(v) 


(vi) 


1.2 O diagrama a seguir representa uma transfomna- 
$ao fifsica ou qufmica? Explique. [Se$ao 1.3) 
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1J Dcscreva o<s) nuftodots) dc scpara^ilo cnvolvidos 
na prcpara^iio dc uma xfcara dc cafd. [Scgio 1.3) 



1.4 Jdentifique se cada uma das seguintes medidas 6 

dc comprimcnto, drca, volume, massa, densida- 
dc, tempo ou temperatura: (a) 25 ps, (b) 374.2 
mg, (c) 77 K, (d) 100.000 km 2 , (e) 1.06 (f) 

16 nm 2 , (r) -78 °C. (h) 2,56 g/cm 3 , (i) 28 cm’. 
(Sc^'flo 1.4) 

1.5 (a) TrOs esferas dc tamanho igual silo compos- 
tas dc alumfnio (densidade = 2,70 g/ent 3 ), praia 
(densidadc = 10,49 g/cm 3 ) e n/quel (densidade = 
8,90 g/cm 3 ). Ordcnc as esferas da mais leve para 
a mais pesada. (b) Tres cubos dc massa igual sao 
compostos dc ouro (densidade = 19,32 g/cm 3 ), 
platina (densidade = 21.45 g/cm 3 ) e chumbo 
(densidade = 11.35 g/cm 3 ). Ordene os cubos do 
menor para o maior. [Seqao 1.4] 

1.6 Os IrCs alvos dc um campo dc tiro mostrados na 
figura a seguir foram produzidos por: (A) um ins- 
trulor que utilizou um rifle reedm-ndquirido; (B) 
um instrutor que utilizou scu rifle pessoul; c (C) 
um estudanlc que utilizou scu rifle apenas algu- 
mas vezes. (a) Comentc a respeito da exatidao e 
da precisio de cada um desses tres conjuntos de 
resultados. (b) Para que os resultados A e C pos- 
sam parccer com os de B. o que precisa aconte- 
cer? (Sc<;ao 1.5] 




1.7 (a) Qua! 6 o comprimcnto do lipis moslrado na fi¬ 
gura a seguir, considcrando que a rdgua esta cm 


ccnlfmctros? Quantos algarismos significativos hi 
ncssa medida? (b) O vclocfmctro dc um automdvcl 
com esealas circulares, que registra a vclocidadc 
tanto em milhas por hora como cm km por bora, d 
mostrado na figura a seguir. Que velocidade e indi- 
cada cm ambas as unidades? Quantos algarismos 
significativos ha nas medidas? [Segao 1.5] 


i t i i i if i i i i i rrn rrrr 

123456789 



1.8 (n) O volume da barra de metal moslrada a se¬ 
guir deve ter quantos algarismos significativos? 
(b) Considerando que a barra tern uma massa de 
104,72 g e utilizando o volume calculado. a den¬ 
sidade deve ter quantos algarismos significativos? 
[Sc<;ao 1.5] 



1.9 Ao converter unidades. como dccidir qual parte 
do fator de conversio fica no numerador e qual 
fica no denominador? [Sc^ao 1.6] 

1.10 Mostrc as ctapas para converter a vclocidadc do 
som que <f dc 344 metros por segundo. cm milhas 
por hora. (Sc^io 1.6] 

1.11 Considere o pole dc jujubas apresentado na foto a 
seguir. Para estimar o numero de jujubas no pote. 
voce pesa seis jujubas e obt^m massas de 3,15; 
3,12; 2,98; 3,14; 3,02 e 3,09 g. Em seguida, voce 
pesa o frasco com todas as jujubas dentro e obtem 
uma massa dc 2.082 g. O frasco vazio tem uma 
massa dc 653 g. Com base nesses dados, estime o 
numero dc jujubas que o pote contain. Justifiquc o 



















34 | QUiMICA: A CIENCIA CENTRAL 


numcrn dc algarisinos significative* quo utili/.ou 
cm suacslimativa. |Sc<3o 1.5] 



1.12 A folo a scguir mostra uma pcdra dgata. Jack, quc 
pcgou a pcdra c a poliu. insistc quc a dgata <5 urn 
composto qufmico. Ellen argumenta que ela ndo 
pode ser urn composto. Discuta os m^ritos relati- 
vos dc suas posi$ocs. (Sc^do 1.2] 



CLASSIFICAQAO E propriedades da materia 
(SEQOES 1.2 E 1.3) 

1.13 Classifiquc cada um dos itcns scguintcs como 
substancia pura ou mistura. Quando sc tratar dc 
uma mistura. indiquc sc cla e homogOnca ou hc- 
terogCnca: (a) arroz. docc, (b) dgua do mar. (c) 
magndsio, (d) gclo triturado. 

1.14 Classiliquc cada um dos itcns scguintes como 
substancia pura ou mistura. Quando sc tratar dc 
uma mistura, indiquc sc 6 homogcnea ou hctero- 
genea: (a) ar, (b), suco de tomate, (c) cristais dc 
iodo, (d) areia. 

1.15 Indique o sfmbolo qufmico ou o nonre dos scguintes 
clcmcntos: (a) cnxofre. (b) ouro. (c) potdssio. (d) 
cloro, (c) cobrc, (f) U. (r) Ni. (h) Na, (I) Al, (j) Si. 

1.16 Indiquc o sfmbolo qufmico ou o name dos scguin¬ 
tcs clcmcntos: (a) caibono, (b) nitrogflnio, (c) ti- 
tanio, (d) zinco, (c) ferro, (f) P. <r) Cu, (h) He, (I) 
Pb.(j)Ag. 

1.17 Uma substancia sdlida branca A 6 aquccida in- 
tensamente na auscncia dc ar. Ela sc dccompdc e 
forma uma nova substancia branca B e um gds C. 
O gds tem exatamente as mesmas propriedades 
quc as do produto obtido quando carbono <5 quci- 
mado cm um ambiente com cxccsso dc oxigenio. 
Com base ncssas observances, podemos determi- 


nar sc os sdlidos A c B c o gds C silo substancias 
simples ou compostos? Expliquc suas conclusive* 
para cada caso. 

1.18 Vocfi cstd fazendo uma trilha nas montanhas c cn- 
contra uma pepita dc ouro brilhantc. Pode ser o 
elemento ouro ou pode ser “ouro dc lolo”, quc 6 
o nomc dado d pirita dc ferro, FcSi. Quc tipos dc 
experimento poderiam ser feitos para determinar 
sc a pepita brilhantc 6 realmente ouro? 

1.19 Ao tentar caractcrizar uma substancia, um quf¬ 
mico faz as scguintcs observances: a substancia 
d um metal branco c lustroso. Ela fundc a 649 6 C 
c entra cm ebulindo a 1.105 °C. A sua densidadc 
a 20 °C 6 1,738 g/cm J . A substdneia queima no 
ar, produzindo uma luz branca intensa. Ela reage 
com cloro para formar um sdlido branco quebra- 
dino. A substancia pode ser moldada em folhas 
tinas ou transformada em fios. 6 um bom con- 
dutor dc clctricidadc. Qual dcssas caractcn'sticas 
sdo propriedades fTsicas c quais sao propriedades 
qufmicas? 

1.20 (a) Lciu a seguinte dcscrinao do elemento zinco c 
indique quais sdo as propriedades lYsicas c quais 
silo as qufmicas. 



O zinco fundc a 420 °C. Quando granulos dc 
zinco silo adicionados a dcido sullurico dilufdo, 
forma-se gds hidrogenio, e o metal se dissolve. O 
zinco tem uma dureza na escala dc Mohs dc 2.5; 
c uma densidadc dc 7.13 g/cm 3 a 25 °C. Elc rea¬ 
ge lentamente com o gds oxigenio a temperaturas 
elevadas para formar <5xido de zinco (ZnO). 

(b) Quc propriedades do zinco vocC pode citar a 
parlir da foto? Essas propriedades sdo ffsicas 
ou qufmicas? 

1.21 Classiliquc cada um dos scguintes proccssos 
como lYsico ou qufmico: (a) oxidando dc uma lata 
dc metal, (b) aquccimcnto dc uma xfcara dc dgua, 

(c) pulverizanao de uma aspirina, (d) digestao de 
uma barra de chocolate, (e) explosao de nitrogli- 
cerina. 

1.22 Um palito dc f6sforo <5 aceso c mantido sob um 
pedano frio dc metal. As scguintcs obscrvanocs 
sao feitas: (a) O palito queima. (b) O metal 
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tica main qucntc. (c) A dgua condcnsa sobrc 
o metal, (d) A fuligcm (carbono) if dcpositada 
no metal. Quais ocorrincias s;1o decorrentes dc 
transformacSes fisicas e quais s3o de transfor- 
maijSes qufmicas? 

1.23 Sugira urn metodo de separa$3o para cada uma 
das scguintcs misturas: (a) aijucar c arcia, (b) 6Ico 
e vinagre. 

1.24 Trcs bifqucrcs contcm Ifquidos claros e incolorcs. 
Um bdqucr contdrn dgua pura. outro contifm dgua 
salgada c o tcreeiro contdm dgua com a^ucar. 
Como voce podc distinguir esses Ifquidos? (Ndo 
6 permitido expert mcntd-los!) 

UNIDADES E MEDIDAS (SEQAO 1.4) 

1.25 Qual notagao cxponencial as seguintes abreviatu- 
ras representam? (a) d, (b) c, (c) f, (d) /x, (e) M, 
(f) k. (g) n. (h) m. (i) p. 

1.26 Utilize prefixos miftricos adequados para esercver 
as scguintcs medidas sem a utilizagdo dc expoen- 
tes: (a) 2.3 x IO“ 10 L, (b) 4,7 x to" 6 g. (c) 1.85 
X I0“ ,2 m. (d) 16.7 x I0 6 s, (c) 15,7 x 10' g. (0 
1,34 X 10“' m, (g) 1.84 x 10 2 cm. 

1.27 Fagn as seguintes conversdes: (a) 72 °F etn °C. 
(b) 216,7 °C cm °F, (c) 233 °C em K. (d) 315 K 
era °F, (e) 2.500 °F cm K. (f) 0 K cm °F. 

1.28 (a) A temperature cm um dia qucntc dc verao c 
87 °F. Qual 6 a temperature em °C? (b) Muitos 
dados cientfficos sao registrados considerando-sc 
a temperature de 25 “C. Qual <5 essa temperature 
cm kclvins c cm graus Fahrenheit? (c) Suponha 
que uma rcccita cxija uma temperature dc fomo 
de 400 "F. Converta essa temperatura em graus 
Celsius e kclvins. (d) O nitrogenio Ifquido fer- 
ve a 77 K. Converta essa temperatura em graus 
Fahrenheit c cm graus Celsius. 

1.29 (a) Uma amostra dc tctracloroetileno, Ifquido uti- 
lizado em lavagem a seco. que tem sido gradual- 
mente substitufdo por causa do seu alto poder 
canccrfgcno, tern uma massa dc 40,55 g e um 
volume dc 25.0 mL a 25 °C. Qual if a sua den- 
sidade a essa temperature? O tetracloroctilcno 
tlutuard cm dgua? (Os materials que silo menos 
densos que a dgua flutuam.) (b) O didxido de car¬ 
bono (C0 2 ) 6 um gds d temperatura e d pressdo 
ambientes. No entanto. o didxido dc carbono, sob 
pressao, toma-se um “fluido supcrcritico”, que 6 
um agente de lavagem a seco muito mais seguro 
que o tetracloroetileno. A certa pressdo. a densi- 
dadc dc C0 2 supcrcritico if 0,469 g/cm'. Qual <5 a 
massa dc uma amostra dc 25,0 mL dc C0 2 super- 
crftico a essa pressdo? 


1.30 (a) Um cubo dc 6smio dc 1.500 ccntfmctros dc 
lado tem uma massa dc 76,31 g a 25 °C. Qual 
6 a sua densidade cm g/cm' a essa temperatura? 
(b) A densidade do titdnio if 4,51 g/cm' a 25 °C. 
Que massa de titanio desloca 125,0 mL dc dgua 
a 25 °C? (c) A densidade do benzeno a 15 °C d 
0.8787g/mL. Calcule a massa de 0,1500 L de 
benzeno a essa temperatura. 

1.31 (a) Pare identiftcar uma substdncia lfquida. uma 
estudantc determinou sua densidade. Usando um 
cilindro greduado. ela rnediu 45 mL da substan- 
cia. Em seguida, mediu a massa dcssa amostra, 
obtendo 38,5 g. Ela sabia que a substiincia devia 
ser dicool isopropflico (densidade 0,785 g/mL) 
ou tolueno (densidade 0,866 g/mL). Determine 
a densidade calculada c a identidadc provdvcl da 
substiincia. (b) Para rcalizar um determinado ex- 
perimento. <5 preciso 45,0 g de ctilenoglicol, If¬ 
quido cuja densidade if 1,114 g/mL. Em vcz de 
pesar a amostra em uma balanga, um qufmico 
opta por utilizar um cilindro graduado. Qual vo¬ 
lume do Ifquido clc devc utilizar? (c) Um cilindro 
graduado, tal como da Figure 1.19, proporcionard 
a exatiddo ncccssdria dc medida? (d) Um pedago 
dc metal cubico tem 5,00 cm dc lado. Sc o metal 
for o nfqucl. cuja densidade if dc 8,90 g/cm', qual 
if a massa do cubo? 

1.32 (a) Um rdtulo caiu de uma garrafa contendo um 
Ifquido lfmpido. possivelmente benzeno. Um quf¬ 
mico mediu a sua densidade para determinar a 
identidadc. Uma amostra dc 25,0 mL do Ifquido 
tem uma massa dc 21.95 g. A densidade dc benze¬ 
no a 15 °C, apresentada cm um manual dc Qufmi- 
ca, if 0,8787 g/mL. A densidade calculada cstd dc 
acordo com o valor labclado? (b) Um experimen- 
to requer 15,0 g de ciclocxano, cuja densidade a 
25 °C 6 0,7781 g/mL. Qual volume de cicloexano 
deve ser usado? (c) Uma esfera de chumbo tem 
um diametro igual a 5,0 cm. Qual 6 a massa da 
esfera sabendo que o chumbo tem uma densidade 
igual a 11,34 g/cm'? (O volume dc uma esfera d 
(4/3)7^, cm que rd oraio.) 

1.33 No ano dc 2011. uma quantidadc cstimada dc 35 
billuVs dc toncladas dc didxido dc carbono (C0 2 ) 
foi cmitida em lodo o mundo, em razdo da quei- 
rail de com bust fveis fosseis e d;i produgdo de ci- 
mento. Expresse essa massa dc C0 2 em gramas 
sem notagao cicntffica usando, um prefixo mdtri- 
co adequado. 

1.34 Os chips de computador sdo produzidos a partir 
de grandes cilindros de cristais de silfeio. chama- 
dos boulcs. que tem 300 mm de diilmetro e 2 m de 
comprimento. como mostra a figure. A densidade 
do silfeio 6 2,33 g/cm'. Os wafers dc silfeio para a 
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fabricag&o tic circuitos integrados silo cortados dc 
um boule dc 2,0 m c Ictn. normalmcnlc, 0,75 mm 
dc cspcssura c 300 mm dc diamctro. (a) Quantos 
wafers podcm ser cortados dc um linico boule ? 

(b) Qual 6 a massa dc um wafer de silfcio? (O 
volume dc um cilindro 6 dado por 7rr 2 /i, cm que r 
eoraio eh, a altura-) 



INCERTEZA NAS MED IDAS (SEQAO 1.5) 

1.35 Indiquc quais dos numeros seguintes s3o cxa- 
tos: <u) a massa dc um cart3o dc lichamcnlo dc 
3 por 5 pol, (b) o numero dc on<;as cm uma 
libra, (c) o volume dc um copo de cafd dc sua 
lanchonete preferida, (d) o numero dc polega- 
das em uma milha, (e) o numero de microsse- 
gundos cm uma scmana, (f) o numero dc pdgi- 
nas dcstc tcxto. 

1.36 Indiquc qual dos scguintes numeros silo exatos: 
(a) a massa dc uma cmbalagcm com 32 on?as 
dc cafd, (h) o numero dc csludantcs cm uma 
sala dc Qufmica, (c) a (cmpcralura da supcrfl- 
cie do Sol, (d) a massa dc um sclo postal, (c) 
o numero de mililitros em um metro ctibico dc 
dgua, (f) a altura mtfdia dos jogadorcs dc bas- 
quctc da NBA. 

1.37 Qual 6 o mimero de algarismos significalivos em 
cada uma das seguintes quantidades medidas? (a) 
601 kg, (b) 0,054 s. (c) 6,3050 centimetres, (d) 
0.0105 L. (e) 7,0500 X I0~ 3 m\ (f) 400 g. 

1.38 Indiquc o numero dc algarismos signilicativos cm 
cada uma das seguintes quantidades medidas: (a) 
3,774 km. (b) 205 m 2 . (c) 1.700 cm, (d) 350.00 K. 
(e) 307,080 g, (f) 1.3 X I0 1 m/s. 

IJ9 Arredonde cada um dos seguintes numeros. de 
modo que fiqucm com quatro algarismos signi- 
ficativos. Exprcssc o rcsultado cm nota^ao cicn- 
tffica padrao: (a) 102.53070. (b) 656,980, (c) 
0,008543210, (d) 0,000257870, (c) -0,0357202. 

1.40 (a) O diamctro da Terra na Linha do Equador 6 
7.926,381 milhas. Ancdondc esse numero de 
modo que lique com ires algarismos significali¬ 


vos e exprcssc-o cm nola^3o cicntflica padrao. 
(b) A circunfcrencia da Tcna nos polos 6 40.008 
quilOmctros. Arredonde esse numero dc modo 
que lique com quatro algarismos signilicativos e 
expressc-o em nota^ao cientifica padrao. 

1.41 Rcsolva as opcra^ocs seguintes c cxpres.sc as rcs- 
postas com o numero adequado dc algarismos 
signilicativos. 

(a) 14,3505 + 2.65 

(b) 952,7 - 140.7389 

(c) (3.29 X loVUSOI) 

(d) 0,0588/0,677 

1.42 Resolva as opcragfics seguintes c exprcssc a rcs- 
posta com o numero adequado dc algarismos sig- 
nificativos. 

(a) 320.5-(6.104.5/2.3) 

(b) [(285,3 X 10 5 ) — (1.200 X 10 J )]X 2,8954 

(c) (0.0045 X 20.000.0) + (2,813 X 12) 

(d) 863 X 11.255 - (3.45 X 108)] 

1.43 Voc<5 pesa um objeto cm uma balanga c 16 a massa 
cm gramas, como mostra a ligura a seguir. Quan¬ 
tos algarismos significalivos hd ncsta medida? 



1.44 Voce tern um cilindro graduado que contdm um 
llquido (ver folo a seguir). Registrc o volume do 
bquido, em mililitros. utilizando o numero ade¬ 
quado dc algarismos significalivos. 
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ANALISE DIMENSIONAL (SEQAO 1.6) 

1.45 Usando sen conhccimcnto de unidades mllricas c 
de unidades inglesas, determine quais silo os fa- 
tores de conversio necessdrios para converter (a) 
mm cm ran. (b) mg cm kg, (c) km cm pis, (d) 
pol. 3 cm cm 3 . 

1.46 Usando seu conhecimento de unidades metricas e 
de unidades inglesas, determine quais sdo os fato- 
res de conversao necessdrios para converter (a) /am 
cm mm. (b) ms cm ns, (c) mi cm km, (d) pis 3 cm L. 

1.47 (a) Urn zangdo voa com uma vclocicladc dc 1 5.2 m/s. 
Culculc a vclocidade dele cm km/h. (b) A capa- 
cidadc pulmonar da balcia azul l 5,0 X l(r L. 
Converta esse volume era guides. (c) A Estdtua 
da Liberdade tern uma altura de 151 pis. Calcule 
essa altura em metros, (d) O bambu pode crescer 
atl 60,0 cm por dia. Converta essa taxa de cresci- 
mento cm polcgadas por hora. 

1.48 (a) A vclocidade da luz no vacuo l 2,998 X 10* m/s. 
Calcule essa vclocidade cm milhas por hora. (b) 
A torre da Scars cm Chicago tern 1.454 pis dc 
altura. Culculc essa altura cm metros, (c) O edifi- 
cio de montagem dc vcfculos no Centro Espacial 
John F. Kennedy, na Florida, tern urn volume de 
3.666.500 m 3 . Converta esse volume em litros 
e expresse o rcsultado cm notaqao cicnti'fica pa- 
drao. (d) Uma pcssoa com alto nivcl dc colcstcrol 
no sanguc tern 242 mg dc colcstcrol por 100 mL 
de sanguc. Se o volume total de sangue dessa pes- 
soa d 5,2 L. quantos gramas dc colcstcrol sanguf- 
neo total o corpo dessc individuo contlm? 

1.49 Uma caixa cubica possui dimensdo interna dc 
24,8 cm cm cada extremidade, com uma inccrtc- 
za dc 0,2 cm. Qual d o volume da caixa? Estimc a 
inccrtcza no volume calculado. 

130 A distdneia de Grand Rapids, Michigan (EUA), a 
Detroit (EUA) cm urn mapa rodoviilrio d 153 mi- 
Ihas. Descreva alguns dos fatores que contribuem 
para que esse mimero seja inccrto. Para tomar o 
numcro mais prcciso, o que vocS prccisa para cs- 
pccificar c medir? 

1.51 Realize as seguintes convcrsOcs: (a) 5.00 dias 
para s, (b) 0,0550 mi para m. (c) 1,89 ddlarcs/gal 
cm ddlurcs/litro, (d) 0,510 pol./ms para km/h, (c) 
22,50 gal/min em 17s. (f) 0,02500 pd Vcm 3 . 

1.52 Realize as seguintes conversdcs: (a) 0,105 pol. 
cm mm, (b) 0,650 qt cm mL, (c) 8,75 /um/s cm 
km/h, (d) 1,955 m 3 em jarda 3 , (e) 3,99 ddlares/lb 
em d6lares/kg. (f) 8,75 lb/pls 3 em g/mL. 

1.53 (a) Quantos litros dc vinho podem scr armazena- 
dos cm um barril cuja capacidadc 6 dc 31 gal? 


(b) A dose dc Elixofilina®, um mcdicamcnto 
utilizado para tratar a asma, rccomcndada para 
udultos l 6 mg/kg de massa corporal. Calcule a 
dose em miligramas para uma pessoa com 185 
libras de massa. (c) Se um automdvel d capaz de 
viajar 400 km com 47,3 L dc gasolina, qual 6 a 
quilometragem feita por ele em milhas por galao? 
(d) Quando o caf<f 6 preparado dc acordo com as 
instruqdcs, uma libra dc graos dc cafl rende 50 
xfcaras (4 xfcaras = I qt). Quantos kg dc cafl sao 
necessdrios para produzir 200 xfcaras? 

1.54 (a) Sc um cano clltrico 6 capaz. dc pcrcomcr 
225 km com uma unica rccaiga, quantas rveargas 
ele prccisard fazer para ir de Seattle, Washington 
(EUA), a San Diego, California (EUA), uma dis- 
tancia dc 1.257 milhas, considcrando-sc que a 
viagem cornea com uma carga complcta? (b) Se 
uma ave em migraqao voa a uma velocidade me¬ 
dia de 14 m/s. qual 6 a vclocidade rnldia dela cm 
rni/h? (c) Qual d o deslocamento em litros do pis- 
lAo dc um motor cujo deslocamento d 450 pol. 3 ? 
(d) Em marqo dc 1989, o navio Exxon Valdez 
cncalhou c derramou 240 mil barris dc petrdleo 
hruto ao longo da costa do Alasca. Um barril dc 
petrdleo <5 igual a 42 gal. Quantos litros dc petro- 
lco foram dcrTamados? 

1.55 A densidade do ar a uma pressSo atmosferica nor¬ 
mal e a 25 e C d 1.19 g/L. Qual d a massa, em 
quilogramas, do ar em uma sala que mede 143 
p<5s X 16,5 pds X 8.0 pds? 

1.56 A conccntra^ao de mon6xido dc carbono cm um 
apurtamento urbano <f igual a 48 jtg/m 3 . Qual d a 
massa dc mondxido dc carbono cm gramas pre- 
sente cm um quarto com dimensilo dc 10,6 pds X 
14,8 pds X 20.5 pds? 

1.57 O ouro podc scr martelado para assumir a forma 
dc laminas cxtrcmamcntc linas, chamadas folhas 
dc ouro. Um arquiteto quer cobrir um teto de 
100 pis X 82 pis com uma folha dc ouro, que tern 
espessura de cinco milionlsimos de polegada. A 
densidade do ouro l 19,32 g/cm 3 , e esse metal 
custa 1.654 ddlares por on<;a troy (1 onqa troy = 
31,1034768 g). Quanto o arquiteto vai gastar para 
comprar o ouro ncccssdrio para cobrir o teto? 

1.58 Uma rclinaria dc cobrc produz um lingotc dc co- 
bre que pesa 150 libras. Se o cobrc for utilizado 
em fios com um diametro dc 7,50 mm. quantos 
pis de cobre podem ser obtido a partir do lingote? 
A densidade do cobre l 8,94 g/cm 3 . (Considere 
que o fio 6 um cilindro cujo volume 6 dado por 
V = nrh, cm que r d o raio e h d a altura ou o 
comprimcnto). 
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*) EXERClCIQS ADICIONAIS 


1.59 (a) Classilique cada um dos itens seguintes como 
subslancia pura, solu^ao ou mistura hctcrogcnea: 
uma mocda dc ouro. uma xfcara dc cafd, uma li- 
bua de madeira. (b) Quais sao as ambiguidades 
presemes quando se responde a parte (a) a partir 
das dcscrifdcs dadas? 

1.60 (a) Qual c a diferentja entre uma hipdtcsc c uma 
tcoria? (b) Expliquc a diferen^a entre uma tcoria 
c uma lei cicntffica. Qual dclas aborda o com* 
portamento da matifria c qual aborda os motivos 
pclos quais a malaria sc comporta de detennina- 
da maneira? 

1.61 Uma amostra dc dcido ascorbico (vitamina C) 
e sintetizada em laboratdrio. Ela contdm 1,50 g 
dc carbono c 2,00 g dc oxigenio. Outra amos- 
tra dc dcido ascdrbico isolado dc frutas cftricas 
conttfm 6,35 g dc carbono. Quantos gramas dc 
oxigenio essa segunda amostra content? Qual 
lei voefi cstd considcrando ao responder essa 
pergunta? 

1.62 O clorcto dc ctila <f vendido na forma Ifquida. cm 
um rccipicntc pressuri/ado (ver foto) para scr utili- 
zado como ancstdsico local. O clorcto dc ctila entra 
cm cbuli^do a 12 °C a pressao atmosftfrica. Quan¬ 
do o Ifquido 6 lan^ado sobre a pele. dc entra cm 
ebuli^do, resfriando a pele e deixando-a donnente a 
medida que vaporiza. (a) Que mudantjas de estado 
cstao cnvolvidas ncssc uso do clorcto dc ctila? (b) 
Qual <5 o pontt) dc cbuli^ao do clorcto dc ctila cm 
graus Fahrenheit? (c) O frasco mostrado contain 
103,5 mL dc clorcto dc ctila. A densidade do clorc¬ 
to dc ctila a 25 °C if 0,765 g/cm J . Qual 6 a massa do 
clorcto dc ctila conlida no rccipicntc? 



1.63 Em um laboratdrio, dois estudantes determi¬ 
nant a pcrccntagcm dc chumbo contida cm uma 
amostra. A pcrccntagcm real <5 22,52%. Os ires 
resultados determinados pelos alunos sao os se- 
guintes: 

(1) 22,52; 22.48; 22.54 

(2) 22,64; 22.58; 22.62 

(a) Calculc a pcrccntagcm mifdia para cada con- 
junto dc dados c cslabclcija qual deles 6 o 
mais prcciso com base na nufdia. 

(b) A prccisao podc scr avaliada com base na 
mcfdia dos desvios do valor mtfdio para esse 
conjunto de dados. (Calcule o valor mtfdio 
para cada conjunto de dados e. depois, o 
valor mtfdio dos desvios absolutos de cada 
medida em rela^ao d media.) Que conjunto 6 
mais prcciso? 

1.64 O uso dos algarismos signilicativos csta adc- 
quado cm cada uma das seguintcs afirmaedcs? 
Expliquc. (n) A Apple vcndcu 22.727.000 iPods 
nos ullimos trtfs meses de 2008. (b) A cidade 
de Nova York recebe 49,7 polegadas de chuva, 
em mtfdia, por ano. (c) Nos Estados Unidos, 
0,621% da popula^ao tem o sobrenome Brown, 
(d) O cdlculo da sua media de notas resulta em 
3,87562. 

1.65 Que lipo dc quantidade (por cxcmplo, contpri- 
mento, volume, densidade) indica as seguintes 
unidadcs? (n) mL, (b), cm 2 , (c) min’, (d) mg/L. 

(c) ps. (0 nm. (R) K. 

1.66 Determine as unidadcs do SI derivadas para cada 
uma das seguintes quantidadcs cm unidadcs do 
SI bdsicax: 

(a) aceleracao = distancia / tempo 2 

(b) forsa = massa X aceleraqao 

(c) trabalho = for?a x distancia 

(d) pressao = fonja / drea 

(c) potcncia = trabalho / tempo 
(f) vclocidadc = distancia / tempo 
(r) energia = massa x (vclocidade ) 2 

1.67 A distfincia da Terra d Lua <f dc aproximadamente 
240.000 milhas. (a) Determine essa distancia cm 
metros, (b) Mcdiu-sc a vclocidadc do voo dc um 
falcao peregrino durante um mergulho no ar e o 
resultado obtido foi de 350 km/h. Se esse falcao 
pudesse voar para a Lua a essa velocidade, quan¬ 
tos segundos clc lcvaria? (c) A vclocidadc da luz 
if 3,00 X 10 s rn/s. Quanto tempo leva para a luz ir 
da Terra it Lua c voltar novamente? (d) A Terra 
gira cm tomo do Sol a uma vclocidadc mifdia dc 
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29,783 km/s. Converts essa vclocidadc cm ntilhas 
por hora. 

1.68 Qual das seguintes substdneias vocS caracteriza- 
ria como pura ou quase pura? (a) femiento em 
p6; (b) suco de limao; (c) gds propano, utilizado 
cm churrasquciras a gds; (d) folha dc alumfnio; 
(e) ibuprofeno; (f) ufsquc; (g) gds hdlio; (h) agua 
limpa boinbeada de um aquffero profundo. 

1.69 A moeda de vinte c cinco centavos dc dblar amc- 
ricano tem massa dc 5,67 g c espessura dc aproxi- 
madamente 1,55 mm. (a) Quantas moedas dcssc 
tipo vocC tcria que empilhar para atingir 575 pds, 
a aliiira do Monumento a Washington? (b) Qual 
scria a massa dcssa pilha de moedas? (c) Quantos 
dblarcs haveria ncssa pilha dc moedas? (d) A df- 
vida public.i dos EUA era dc 16.213.166.914.811 
ddlares em 28 de outubrode 2012. Quantas pilhas 
de moedas como a descrita seriani necessdrias 
para pagar essa dfvida? 

1.70 Nos Eslados Unidos. a agua utilizada para irri- 
ga<;do <5 medida cm acrc-pd. Um acrc-p<5 dc dgua 
cobrc um acre c apresenta uma profundidadc dc 
exatamente um p<f. Um acre tem 4.840 jardas ao 
quadrado. Um acre-pd de dgua tem dgua suficicn- 
tc para abastccer duas famflias mddias por 1,00 
ano. (a) Se a dgua dessalinizada custa 1.950 do- 
lares por acre-pd, qual d o valor da dgua dessali¬ 
nizada por litro? (b) Qual scria o valor gasto por 
uma famflia por dia sc essa fosse a unica fontc 
dc dgua? 

1.71 Utilizando tdcnicas dc cstimaliva, determine qual 
dos seguintes elementos d o mais pesado c qual d o 
mais love: um saco dc 5 libras de batatas, um saco 
dc 5 kg dc aijucar ou I gal dc dgua (densidade - 
l,0g/mL). 

1.72 Suponha que voce dccidiu definir uma escala pro¬ 
pria de temperatura com unidades de O, utilizando 
o ponto de congclamento (13 °C) c o ponto dc ebu- 
li^ao (360 °C) do dcido oleico, o principal ingre- 
diente do azeite de oliva. Se voce estabelecer que 
o ponto dc congclamento do dcido oleico d 0 °0, c 
que o ponto dc ebuli^ao <5100 °0. qual d o ponto dc 
congelamcnto da dgua ncssa nova escala? 

1.73 As substdneias lfquidas mcrcurio (densidade = 
13,6 g/mL), dgua (1.00 g/mL) eciclocxano (0,778 
g/mL) ndo formant uma solu^do quando ntistura- 
das. A mistura apresenta camadas distintas. De- 
senhe como os lfquidos se posicionariam em um 
tubo de ensaio. 

1.74 Duas esferas dc igual volume sdo colocadas nas 
balan^as da mancira mostrada na figura a seguir. 
Qual dclas d a mais densa? 


/ \ 
/ \ 



1.75 A dgua tent uma densidade de 0,997 g/cnv a 25 
°C; o gelo tem uma densidade de 0,917 g/cm 5 a 
—10 °C. (a) Sc uma garrafa dc refrigerante, com 
volume de 1,50 L. for prcenchida complctamenlc 
com dgua c, cm seguida. congelada a -10 °C. que 
volume o gelo vai ocupar? (b) O gelo pode ser 
contido no interior da garrafa? 

1.76 Uma amostra dc 32,65 g dc um sdlido d colocada 
cm um frasco. Em seguida. adiciona-sc tolueno 
ao frasco, no qual o sdlido d insoluvcl, dc ntodo 
que o volume total dc sdlido c liquido juntos sera 
50,00 mL. O sdlido c o tolueno pesam, juntos, 
58,58 g. A densidade de tolueno d temperatura do 
experimento d 0,864 g/mL. Qual d a densidade 
do sdlido? 

1.77 Um ladrao plancja roubar uma esfera dc ouro, com 
raio dc 28,9 cm, dc um muscu. Como o ouro tem 
densidade dc 19.3 g/cm\ qual d a massa da esfera 
cm libras? (O volume de uma esfera d dado por 
V = (4/3)7rr\| O ladrdo ird conscguir sair do mu¬ 
scu com a esfera dc ouro sent a ajuda dc ningudm? 

1.78 Batcrias de automdveis content dcido sulfurico, 
que <5 comumcntc chamado dc "dcido dc batcria". 
Calculc a quantidade. em gramas, de dcido sulfu¬ 
rico em 1,00 gal dc dcido dc batcria, considcrando 
que a solu^ao tern uma densidade de 1,28 g/mL e 
o dcido sulfurico constitui 38,1% em massa. 

1.79 Um rccipicnle com 40 libras de lurfa mcdc 14 X 
20 X 30 polcgadas. Um rccipicntc com 40 libras dc 
soloardvcl tem um volume de 1 .9 gal. (a) Calculc as 
dcnsidadcs mtfdias dc turfa c solo ardvcl cm g/cnv, 
Scria comclo dizer que a turfa d mais “Icvc" que o 
solo ardvcl? Explique. (b) Quantos sacos de turfa 
silo necessdrios para cobrir uma drca dc 15,0 pds X 
20,0 pds, com profundidadc de 3,0 pol.? 

1.80 Um pacote dc papel-alummio con tem 50 pds 2 do 
material, que pesa aproximadamente 8,0 on^as. 
O alumfnio tem uma densidade dc 2,70 g/cnv. 
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Qual 6 a cspcssura aproximada da folha cm 
milfmclros? 

1.81 A taxa total dc encrgia ulili/ada por seres hurna- 
nos em todo o mundo 6 aproximadamente 15 TW 
(terawatts). O fluxo solar medio sobre a metade 
da Terra iluminada pelo Sol 6 680 W/m 2 (con- 
siderando uma ausencia de nuvens). A drea do 
disco da Terra vista do Sol & 1,28 X 10 14 m 2 . A 
drea da superficie da Tena i aproximadamente 
197.000.000 milhas quadradas. Quc drea da su- 
pcrfTcic da Terra ten'amos quc cobrir com cole- 
tores dc cnergia solar para fomeccr cncrgia para 
todos os seres human os? Considere quo os colcto- 
rcs dc cnergia solar podem converter apenas 10% 
da luz solar disponivel em cnergia util. 

1.82 Em 2005, J. Robin Wancn c Barry J. Marshall 
ganharam o Prcmio Nobel dc Mcdicina pcla dcs- 
coberta das baetdrias Helicobacter pylori c por 
apresentarem uma pruva experimental de quc 
elas dcsempenham urn papel fundamental no dc- 
scnvolvimcnto da gastritc c ulccra pcptica. Essa 
histdria contcfou quando Warren, um patologista. 
pcrccbcu que bacilos cstavam ligados aos tccidos 
retirados dc pacienles quc sofriam de ulccra. Ana- 
lisc a histdria e descrcva a primeira hipdtcse de 
Warren. Que tipos de evidencia o levaram a criar 
uma teoria confidvel com base nessa hipotesc? 

1.83 Um tubo cilfndrico de vidro com 25,0 cm de com- 
primento, vedado em uma das extremidadcs, foi 
preenchido com etanol. Descobriu-se que a massa 
dc clanol ncccssdria para cnchcr o tubo <5 45,23 g. 
A densidade do etanol 6 0,789 g/mL. Calculc o 
diumetro intemo do tubo cm ccntfmctros. 

1.84 O ouro 6 ligado (misturado) a outros metais para 
aumentar sua dure/a na fabricaqao de joias. (a) 
Considere uma joia dc ouro que pesa 9,85 g c 
tern um volume dc 0,675 cm 3 . A joia <5 composta 
somente de ouro c prata. quc tem dcnsidadcs dc 
19,3 c 10,5 g/cm\ rcspcctivamcnte. Sc o volume 
total da joia <5 a soma dos volumes do ouro c da 
prata contidos ncla. calculc a pcrcentagcm dc 
ouro (cm massa) presente na joia. (b) A quanlida- 
dc rclativu dc ouro cm uma liga <f geralmcntc ex- 
pressa cm quilatcs. O ouro puro tem 24 quilates, c 
a pcrccntagem dc ouro cm uma liga 6 dada como 
uma pcrcentagcm dcssc valor. Por exemplo, uma 
liga com 50% dc ouro tem 12 quilates. Indiquc a 
pureza da joia de ouro em quilates. 

1.85 A cromatografia em papel 6 um metodo simples, 
mas seguro, de separar as substancias que corn- 
poem uma mistura. Voce tem uma mistura de dots 
corantcs vcgclais, um vermelho c um azul, quc cstd 


tentando separar. Tcnta dois processos difcrcntcs 
dc cromatografia c obttfm as scparat&es mostradas 
na ligunt a seguir. Qual proccdimcnto luncionou 
melhor? Voce 6 capaz de sugerir um mdtodo para 
quantificar a qualidade das separatees? 

I 

# 1 

_I I___1 

1.86 Determine sc as seguintes afirmatoes sao verda- 
deiras ou falsas. Corrija as afirma<;6es falsas. 

(a) O ar e a dgua sao substancias simples. 

(b) Todas as misturas contcm pelo mcnos uma 
substantia simples c uma substfmeia composta. 

(c) As substancias compostas podem scr separa- 
das em duas ou mais substdneias; jri as subs- 
tuncias simples, nao. 

(d) As substancias simples podem cxistir cm 
qualqucr um dos tres estados da mattfria. 

(e) Quando se aplica dgua sanitaria a manchas 
amarelas em uma pia de cozinha, o desapa- 
rccimento das manchas € decorrcnte de uma 
transfonnafao ffsica. 

(f) A sustentatao dc uma hipdtcsc <5 mais frdgil 
pela evidencia experimental do quc por uma 
leoria. 

(g) O numcro 0,0033 tem mais algarismos signi- 
ficativos que o numero 0,033. 

(h) Fatores de conversao utilizados na conversao 
de unidades sempre apresentam um valor nu- 
mdrico igual a um. 

(i) Substdncias compostas sempre contem pelo 
mcnos duas substancias simples diferentes. 

1^7 Foi dcsignada a vocc a tarcfa de separar um ma¬ 
terial granulado desejado com uma densidade dc 
3,62 g/ent 3 dc um material granulado indcscja- 
do que tem uma densidade de 2,04 g/cnv 3 . Voce 
quer fazer isso agitando a mistura cm um lfqui- 
do, pois o material mais pesado vai afundar c o 
material mais levc, flutuar. Um sdlido vai flutuar 
em qualquer liquido mais denso que ele. Usando 
uma fonte disponivel na internet ou um manual 
de Qufmica, encontre as densidades das seguin¬ 
tes substancias: tctraclorcto dc carbono, hexano. 
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bcnzcno c di-iodomctano. Qual desses Ifquidos 
vai ajudd-lo cm sua tarefa, considcrando que nao 
ha intera^do qufmica entre u liquido c os solidos? 

1.88 Em 2009, uma equipe das universidades North¬ 
western e Western Washington anunciou a prepara- 
<;ao de um novo material "esponjoso”, composto de 
niqucl, molibdenio c cnxofre, ideal para a retirada 
de mercurio da agua. A densidade dcssc novo ma¬ 
terial d 0,20 g/cm\ c sua drea dc superficic, 1.242 
m 2 por grama dc material, (a) Calcule o volume 


dc uma amostra dc 10.0 mg dcssc material, (b) 
Calcule a Area superficial de uma amostra dc 10.0 
mg dessc material, (c) Uma amostra dc 10,0 mL 
dc agua conlaminada linha 7,748 mg dc mercurio. 
Apris o tratamento com a utili/a<,ao de 10,0 mg do 
novo material esponjoso, 0,001 mg de mercurio 
pcrmancccu na agua conlaminada. Qua! percenta¬ 
ge m de mercurio foi retirada da agua? (d) Qual e a 
massa final do material esponjoso apris a exposi^do 
ao mercurio? 



ATOMOS, MOLECULAS E IONS 


Olhe ao redor e observe a grande variedade de cores, texturas e outras propriedades dos 
materials que o cercam — as cores de urn jardim, a textura do tecido da sua roupa, a solubilida- 
de do a^ucar em uma xicara de cate, ou a beleza e a complexidade de um geodo, assim como 
o representado na imagem da p^gina seguinte. Como podemos explicar a variedade impressio- 
nante e aparentemente infinita de propriedades dos materials que compoem nosso mundo? 0 
que torna os diamanles transparent e duros? Um cristal grande de doreto de sodio, o sal de 
cozinha, se parece um pouco com um diamante, mas e fragiI e se dissolve facilmente na agua. 
0 que explica essas diferen^as? Por que o papel queima e a agua apaga o fogo? As respostas 
a todas essas perguntas estao nas estruturas dos Corners, que determinam as propriedades 
fiskas e qulmicas da materia. 


Em bora os difercntes ripos de matdria prcsentes no mundo \ariem muito com rclagao a 
suas propriedades, tudo e' formado a partir de ccrca dc 100 elementos e, por Lsso, tudo tambem 
6 originado a partir de cerca de 100 tipos de dtomos quimicamenre difercntes. De certa forma, 
esses difercntes iitoinos sao como as 26 letras do alfabeto. que se juntam em difercntes combi- 
na^Oes para formar o imenso mimero de palavras de unta lingua No entanto, que regras deter¬ 
minam as maneiras pelas quais os dtomos se combinam? Como as propriedades de uma subs- 
tancia sc rclacionam com os tipos dc dtomos que a compile? O que <5, na verdade, um dtomo, c 
o que fa/ com que os dtoinos dc um elemento sejam difercntes dos dtomos dc outro elemento? 

Neste capftulo, apresentaremos a cstnitura bdsica dos dtomos c diseutiremos a fomia- 
gio de inoldculas e ions, ofcrcccndo assim uma base para que a Quimica seja explorada 
mais profundamente nos prdximos capitulos. 


2.1 | TEORIAATOMICA DA MATERIA 


Dcsdc os primdrdios, fildsofos cspcculavam sobre a naturcza do “material” funda¬ 
mental do qual o mundo <5 feito. Dcmdcrito (460-370 a.C.) c outros antigos fildsofos 
gregos di/iam quo o mundo material 6 composto por miniisculas particulas indivisfveis, 
que clcs chamavam dc alomos. que significa “indivisfvd". Mais tardc. no entanto, Platdo 
c Aristdtelcs formularam a nogdo de que, dermitivamente, n.io podcriam cxistir particulas 
indivisfveis, e a nog do "atdmica" da niatdria ficou dc lado por muitos sdeulos, durante os 
quais a filosofta aristotdlica dominou a cultura ocidental. 


O QUEVEREMOS 


2.1 | Teoria atomica da materia Come^aremos 
este capltulo com um breve histdrico da nor;So de 
dtomo — a menor parte da matdria. 

2.2 | Descoberta da estrutura atomica Em segui- 
da, estudaremos alguns dos principals experimentos 
que levaram d descoberta dos eletrons e ao desenvol- 
vimento do modelo nuclear do btomo. 

2.3 | Visao moderna da estrutura atomica 
Exploraremos a estrutura moderna do dtomo, induin- 
do as ideias de numero atdmico, numero de massa e 
isdtopos. 

2.4 | Massas atomicas Apresentaremos o conceito 
de numero a(6mico e como ele se relaciona com as 
massas de dtomos especificos. 

2.51 Tabela periodica Examinaremosa organizagao 
da tabela periOdica. na qual elementos sao dispostos 


em ordem crescente de numero atdmico e agrupados 
de acordo com similaridades quimicas. 

2.61 Molbculas e compostos moleculares Discu- 
tiremos os conjuntos de dtomos denominados mole- 
culas e como esses compostos sao representados por 
formulas empiricas e formulas moleculares. 

2.7 | Ions e compostos ionicos Aprenderemos 
que os citomos podem ganhar ou perder elbtrons para 
formar Ions. Tambbm abordaremos o uso da tabela 
periddica para prever as cargas dos Ions e as fdrmulas 
empiricas dos compostos idnicos. 

2.8 | Nomeaqao por nomendatura Estudaremos 
o processo sistemdtico utilizado para dar nome ds 
substSncias, chamado de nomendatura, e como ela £ 
aplicada a compostos inorgdnicos. 

2.9 | Alguns compostos organicos simples Apre¬ 
sentaremos a Quimica organica, a Quimica do carbono. 



CORTE TRANSVERSAL DE UM GEODO Um geodo £ uma massa de materia mineral (geralmente contendo quartzo) 
acumulada lentamente na parede interna de uma rocha oca e mais ou menos esferica Eventualmente, cristais per- 
feitos podem se desenvolver no centro de um geodo As suas cores dependem da compos*;do que apresenta. Aqui, 
dgata se cristalizou durante a formacdo do geodo. 
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A no^do de dtomo rcssurgiu na Europa durante o Mf- 
culo XVII. No rnomento cm que os qufmicos aprendcram 
a medir a quanlidadc de elementos que reagiam com ou- 
iros para formar novas substancias, o terreno tornou-se 
fcrtil para o estabelecimento de uma teoria atomica que 
ligava a ideia dc elemento ao dtomo. Essa teoria surgiu 
a partir do trabaJho de John Dalton, no pen'odo de 1803 a 
1807. A teoria at6mica dc Dalton baseou-sc cm quatro 
postulados (ver Figura 2.1). 

A teoria dc Dalton cxplica van as Icis dc combina^ao 
qufmica que ficaram conhccidas ncssa dpoca. incluindo 
a lei das proposes constantes (Sct^o 1.2). que sc 
bascava no postuludo 4: 

Em um dado composto, os numeros c os tipos relati¬ 
ves dc dtomos sao constantes. 

Essa teoria tambdm explica a lei de conservavao de 
massa. baseada no postulado 3: 

A massa total dos materials presentes depois de uma 
reaqao qufmica 6 igual a massa total dos materials 
presentes antes da rca^ao. 


Uma boa teoria cxplica fatos conhccidos c tambdm 
prcv6 novos. Dalton usou sua teoria para deduzir a Id das 

proporvocs nuiltiplas: 

Se dois elementos A e B sao combinados para formar 
mais de um composto. as diferentes massas de B que 
podem ser combinadas com uma dada massa de A 
guardam entre si uma rcla^ao dc numeros intciros e 
pequenos. 

Podcmos ilustrar a lei das proporvocs nuiltiplas par- 
tindo do cxcmplo da dgua c do pcrdxido de hidrogenio, 
sendo ambos constitufdos pelos elementos hidrogenio c 
oxigenio. Na forma^ito da dgua. 8.0 g dc oxigenio sao 
combinados com 1.0 g de hidrogenio. Na forntavdo do 
perdxido de hidrogenio, 16.0 g de oxigenio combinam- 
-se com 1.0 g de hidrogenio. Assim, a razao entre as 
massas dc oxigenio por grama de hidrogenio dos dois 
compostos 6 2:1. Usando a teoria atomica dc Dalton, 
conclufmos que o perdxido de hidrogenio content duas 
vezes mais dtomos de oxigenio por dtomo de hidrogenio 
do que a dgua. 


Teoria atomica dc Dalton 


I. Todo elemento i composto por panfculas exlremamentc pequenas chamadas de dtomos. 


I Um dtomo de oxigenio 


o Um dtomo dc hidrogenio 


2. Todos os dtomos dc um dado elemento sao identicos. pordni os dtomos dc um elemento 
sao diferentes dos dtomos de todos os outros elementos. 


OxigOnio 


qqo 


Nitrogenio 


3. Os dtomos dc um elemento nilo podem ser convcrtidos cm dtomos de outro elemento 
por meio de reagdes qufnticas; dtomos ndo podem ser criados ou destnifdos em 
reaches qufmicas. 

Oxiginio Nitrogdnio 



4. Os compostos sao formados quando dtomos de mais dc um 
elemento se combinam: um dado composto sempre tern o 
mesmo numcro rclativo e os mesmos tipos dc dtomos. 


o 

o , 


N 

- 1 - 

Elementos 


■ NO I 


Compostos 


Flyura 2.1 Teoria atftmka de Dalton. * * John Dalton (1766-1844), Who de um pobre tecelao evj-es ccmegou a ensinar 
com a idade de 12 snos. Passou a maior parte de sua vida em Manchester, onde for professor tanto da esco'a secundaria quanto 
do ensino superior. Seu grande nteresse por meteorologia o Imu a estudar os gases, depois a Qidiraca e. por 6m, a teoria 
atfimka Apesar de sua crigem humildc. Dalton conqintou em vda uma boa reputagao no meto demfex 


* O limholo semethunte a uma pequena torrent* que precede a rcfrrtncia 1 tcyAo indieu um flu dc concetto para mIciiu aprc.wnlai.Uii anterior- 
mente no texto. 

• Dalton. John. "Atomic Theory", 1844 
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Reflita 

0 composto A cont£m 1,333 g de oxigenio por grama de car- 
bono, enquanto o composto B content 2,666 g de oxigenio por 
grama de carbono. 

(a) Esses dados ilustram qual lei da Quimica? 

(b) Se o composto A tern urn mimero igual de atomos de oxi¬ 
genio e de carbono, o que podemos concluir sobre a com- 
posiqao do composto B? 


2.2 | DESCOBERTADA 

ESTRUTURA ATOMICA 

Dalton tirou suas conclusoes a respeito de Atomos 
com base cm observances quimicas feitas cm laboratorio. 
Ao assumir a existencia dos itomos, ele pode explicar as 
Icis das proporqdcs constantcs c a lei das proporqcVs mul- 
tiplas. No entanto, ncm Dalton ncm aquclcs que vicram 
depois dc scu trabalho scr publicado tinham qualqucr evi- 
dcncia concreta da existencia dos Atomos. Hojc. pordm. 
podemos medir as propricdadcs de itomos cspecfficos e 
at<5 mesmo capturar imagens deles (Figura 2.2). 

A medida que os cientistas desenvolveram metodos 
para investigar a nature za da materia, o Atomo, suposta- 
mente indivisi'vcl, comcqou a mostrar sinais dc que c uma 
estmtura mais complexa. Hoje, sabemos que ele 6 com¬ 
posto dc partfculas subatomicas. Antes dc resumirmos 
as caractcrfsticas do modclo atual, faremos uma breve 
aprescntaqAo dc algumas das principals dcscobcrtas que 



Figura 2.2 Superffde do sillcio A imagem foi 
obtida por uma tkmca chamada rr.icroscopia de tu- 
nelamcnto com varredura. Usando urn computador. 
a cor foi adicionada A imagem para a^udar na dlstirv 
<Ao de suas caraaensteas. Cada esfera veimelba e 
um Atomo de silioo 

nos levaram a esse modelo. Veremos que parte do atomo 
e composta por partfculas eletricamente carregadas. algu¬ 
mas com carga positiva e outras com carga negativa. Ao 
discutirmos o desenvolvimento do modelo atomico atual. 
lembre-se de que: particulas com a mesma carga se repe- 
lem, enquanto particulas com cargos opostas se atraem. 

raios cat6dicos e el£trons 

Em mcados do srfculo XIX, cientistas comcqaram a 
cstudar a dcscarga clrftrica cm um tubo dc vidro quasc 
desprovido dc ar (Figura 2.3). Quando uma alta tensao 
foi aplicada aos eletrodos no tubo. produziu-se radiaqao 
entre os eletrodos. Essa radiaqao. chamada de raios ca- 
todicos, foi originada no elctrodo negativo (cAtodo) c 
deslocou-se para o eletrodo positivo (anodo). Embora os 
raios nao pudessem scr vistos, sua presenqa foi dctcctada. 
pois cles faziam ccrtos materials Jluorescer, ou ernitir luz. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Com base na figura, como podemos deduzir que os atomos migrant do citodo para o anodo? 




Os eldtrorts sc 
do catodo negativo 
o Anodo povtwo 


O tubo contem uma tela ftuorescente 
que mostra o cammho dos raos 
catddicos. 


Os raos sao desviados 
por um Ami 


Tlgura 2.3 Tubo de raios catddicos. 
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Expcrimentos mostraram quo campos cldlricos ou 
magn^ticos causavam dcsvios dos raios caiddicos, com- 
portamento condi/cntc com o falo dc sc tratar na verdade 
de um fluxo de cargas eletncas negativas. O cientista bri- 
tanico J. J. Thomson (1856-1940) observou que os raios 
catddicos sao iguais, independentemente da idcnlidadc do 
material que compoe o catodo. Em um artigo publicado 
cm 1897, Thomson dcscrevcu os raios catddicos como 
conentes dc partfculas carrcgadas ncgativamcntc. Neste 
artigo. considcra-sc que cstd descrita a dcscobcrta do que 
ficou conhecido como o clctron 

Thomson constrain um tubo dc raios calddicos no 
qual o anodo tinha um oriflcio pclo qual um I'eixc dc cl<5- 
irons poderia passar. Placas clctricamcnte carrcgadas e 
um tma foram posicionados pcrpcndiculanncntc ao feixe 
de eletrons, e uma tela fluorescente foi colocada em uma 
das cxtremidadcs (Figara 2.4). O campo eldtrico dcs- 
viou os raios cm uma dirc^ao. c o campo magndtico, na 
dirc^ao oposta. Thomson ajustou as formas dos campos dc 
modo que os cfeitos pudessem sc anular. pennitindo que 
os citrons pcrcorrcsscm uma trajetdria rctilfnca cm dirc- 
gao k tela. O conliccimento das formas rcsultantcs ncssa 
rcta possibilitou que clc chcgassc ao valor dc 1,76 X 10 8 
coulombs* por grama, para a ra/3o entre a carga clltrica 
do elytron c sua massa. 


Reflita 

Thomson observou que os raios catbdicos produzidos no tubo 
se comportavam de maneira identica, independentemente do 
metal utilizado no catodo. A que condusao podemos chegar 
com essa observa^ao? 


Dcpois que a razao entre a carga e a massa do elytron 
foi determinada, medir qualqucr uma dcssas quantida- 
des permitia que os cicntistas calculasscm a outra. Em 
1909. Robert Millikan (1868-1953). da Universidade dc 
Chicago, conscguiu medir a carga dc um cldtron reali/an- 
do o experimento dcscrito na Figura 2.5. Elc, enliio. cal- 
culou a massa do elytron, utili/ando seu valor experimen¬ 
tal para a carga, 1,602 X 10' 19 C, e a raz3o de Thomson 
entre a carga e a massa do eletron. 1.76 x 10* C/g: 

1.602 x I0 M, C „ 

Massa do eldtron = ——- . ■■■ = 9.10 X 10 28 g 

1.76 X 10* C/g 

Esse rcsultado cst4 dc acordo com o valor atualmcn- 
tc adotado para a massa do cldtron, que <5 dc 9,10938 X 
10' 2 * g. Esse valor <5 ccrca dc 2.000 vezes mcnor do que o 
da massa do hidrogenio, o dtomo mais leve. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se nao fosse aplicado nenhum campo magnetico, voce esperaria que o feixe de eletrons fosse desviado para cima ou para baixo 
pelo campo etetrico? 



Cargas clctricamentc 
carrcgadas 


Caminlio dos cldtrons 
Tubo desprovido dc ar 


Os campos ctdtnco c magnetico 
desvwm o feixe de citrons. 


Tela 

fluorcsccntc 


Anodo(+) 


Catodo (-) 


O fetxe dc eletrons nio 6 
desviado se as formas dos 
campos cktnco c magndlico 
se anularem perfetamente 


Figura 2.4 Tubo de raios catOdkos com campos efetrico e magrktico perpendicular es. 0s raios cat6dicos 
(eletrons) origmam-se no catodo e s3o acelerados em diresSo ao inodo, qu# tem um orifkio no centra Um feixe estreito de 
etttrons atravessa o fu*o e atinge a tela fluorescente. 


O coulomb (C) i a unidade do SI pan a carga ektrica. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

As massas das gotas de oleo seriam alteradas sig nif icativamente por quaisquer eletrons que se acumulassem sobre elas? 



Figura 2.!> Experiment da goto de dleo de Millikan para medir a carga do elytron. Pequenas gotas de 6>eo sSo 
borriladas sobre placas etetricamente carregadas As gotas absorvem el&rons extras devido 4 ittad^io por raios X e licam, 
assim, carregadat negat vamente. Millikan mediu como a variagk) da tcnvlo entre as placas afetou a ve'oodade da qucda 
das gotas A paitir desses dados, ealculou a carga negatrva nas gotas. Uma vcz que a carga em quakjuer gota era sempre um 
multiplo Inteito de 1.602 x KT” C. Millikan dcdunu Qje esse vator corresponds 4 carga de um un«o e’etron. 


RADIOATIV1DADE 

Em 1896, o cientista francos Henri Bccqucrcl (1852- 
-1908) dcscobriu quo compostos do uranio emilem espon- 
lancamcntc radia^ao dc alia cncrgia. Essa cmissao csponla- 
nca dc radiafSo 6 chamada dc radioatividude. Inspirada 
pcla dcscobcrta dc Bccqucrcl, Marie Curie (Figura 2.6) 
c scu marido, Pierre, comer;ararn a rcalizar experimented 
para idcntificur c isolar a fontc da radioatividadc no com- 
posto c conclufram que cram os dtomos de uranio. 

Outro csludo sobre a radioatividadc, rcalizado pclo 
cientista britanico Ernest Rutherford, revclou ires tipos 
de radiarjao: alfa (a), beta ()3) e gama (y). Os caminhos 
percorridos pelas radiaqoes ae (3 sao perturbados por um 
campo elrftrico, embora em direrjoes opostas; a radiarjao 
y nJo d afetada pelo campo (Figura 2.2). Rutherford 
(1871-1937) foi uma figura muito importnntc nessc pc- 
ricxlo da cidncia atOmica. Dcpois dc trabalhar na Univcr- 
sidadc dc Cambridge com J. J. Thomson, clc foi para a 
Univcrsidadc McGill, cm Montreal, no Canada, ondc fez 
pesquisas sobre a radioatividadc que o levaram a recebcr 
o Premio Nobel de Quimica em 1908. Um ano antes, em 
1907, ele havia retomado a Inglaterra e se tornado mem- 
bro do corpo doccntc da Univcrsidadc dc Manchester, 
ondc fez scus famosos experimentos dc cspalhamcnto da 
partfcula or, dcscritos a seguir. 

Rutherford inostrou que os raios a c (3 consistcm cm 
partfculas que sc movcm rapidamcntc. Na verdade, as 
parti'culas (3 silo cldtrons que sc movcm cm alia vclocida- 
dc c podem ser considcradas o equivalcntc rudioativo dos 
raios cattklicos. Elas sao atrafdas por placas canegadas 


positivamcntc. As parti'culas a tem uma carga positive c 
sao atrafdas por placas negativas. Em unidades de carga 
do eletron, as parti'culas /3 tern carga 1- e as parti'culas a, 
carga 2+. Cada partfcula a tem uma massa ccrca dc 7.400 
vezes muior que a de um cldtron. A radiaqQo gama 6 uma 
radia^o dc alia cncrgia scmclhantc aos raios X; porem 
nio 6 composta por partfcula* c nilo tem carga. 



Tigura 2.0 Marie Sklodovwka Curie (1867-1934) 

Em 1903. Henri Becquerel Mare Curie e teu marido. Pierre; 
ganharam conjuntamente o Prfmo Nobel de Fisrca pelo tra- 
bolho pioneiro com a rad«atvdadc (um termo introdurido 
por Marie Curie) Em 1911. ela ganhou um segundo prtmio 
Nobel dcsta ver de Quinsc*, pea descoberta dot elementot 
poldnio c radio. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual dos tres tipos de radiagao, mostrados na Figura 2.7, e composto por elotrons? Por que esses raios sao mats desviados que os outtos? 




dos 


I 

raios alfa 


Bloco de chumbo 


Figura 2.7 0 comportamento 


i’Licas clclricamcnlc Plata toiogrdfica 
carrcgadas 

(a), beta (fi) e gama (>) em um campo elMrico. 


Os raios fi sao carregados negativamente. 


Os raios a s3o camegados positivamente. J 


Os raios y nlo tfrn carga. j 


MODELO NUCLEAR DO ATOMO 

A mcdida que obtinham mats provas dc quo o dtomo 
6 composto por partfculas mcnorcs, os cicntistas come- 
qaram a reparar no modo como as partfculas cram com¬ 
bi nadas. No infeio do sdculo XX, Thomson argumenum 
que, uma vez que os eldtrons comribuem apenas com uma 
fragao muito pequena da massa de um dtomo, clcs pro- 
vavelmente sao responsaveis por uma fraqao igualmente 
pequena do lamanho do dtomo. Elc sugcriu, entao, que o 
dtomo scria uma esfera dc maufria positiva uni forme na 
qual a massa csturiu distribufda uniformcmcntc c os cld- 
irons cstariam incrustados como ameixas cm um pudim 
ou sementes cm uma niclancia (Figura 2.8). Esse mode- 
lo dc pudim dc ameixas, que rcccbcu esse nonie por causa 
de uma sobremesa tradit ional inglesa {plum-pudding, em 
ingles), icvc uma vida muito curta. 



Cargas positives cspalhadax 
por toda a esfera 


Figura 2.8 Modelo otfimko do pudim de ameixas de J. 
1 . Thomson. Ernest Rutherford e Ernest Marsden provaram que 
esse rrodeto estava errado. 


Em 1910, Rutherford cstudava os angulos cm que as 
partfculas a cram desviadas, ou espalhadas, quundo atra- 
vessavam uma lina folha dc ouro (Figura 2.9). Elc dcs- 
cobriu que quasc todas as partfculas atravessavam a folha 
sem sofrer desvios, mas algumas sc desviavam cm ccrca 
de 1°. o que seria consistente com o modelo do pudim de 
ameixas de Thomson. Como queria um estudo mais com- 
pleto, Rutherford sugeriu que Ernest Marsden, um aluno 
de gradua^ao que trabalhava no laboratdrio. investigasse 
os cspalhamentos com angulos maiores. Para a surpresa 
dc todos, uma pequena quantidade dc partfculas sofreu 
desvios com angulos grandcs. algumas chcgando a rclor- 
nar ao lugar dc ondc haviam safdo. A cxplica^do para esse 
fenomeno nflo foi exatamente dbvia, mas os rcsullados 
cram claramentc incoinpatfvcis com o modelo dc pudim 
dc ameixas de Thomson. 

Rutherford cxplicou os resultados postulando o mo¬ 
delo nuclear do dtomo. que estabelece que a maior parte 
da massa do dtomo de ouro e toda sua carga positiva se 
concentrava cm uma rcgiao muito pequena, extremamen- 
tc densa, chamada nucleo. Postulou ainda que a maior 
parte do volume de um dtomo 6 conslitufdo de espago va- 
zio. no qual os cldtrons sc movcm ao redor do nuclco. No 
experimento dc cspalhamcnto or, a maioria das partfculas 
atravessam a folha sem softer desvios. porque ndo cncon- 
trou o nucleo minusculo dc nenhum dos dtomos dc ouro. 
Eventualmente, no entanto. uma partfcula « colidia com 
o nuclco do ouro. Em tais cncontros. a repulsao entre a 
carga altamente positiva do nucleo do ouro e a carga posi¬ 
tiva da paitfcula a era suficientcmente forte para desviar a 
partfcula. como mostra a Figura 2.9. 

Experimcntos subsequentes Icvaram ao dcscobrimcn- 
to de partfculas positivas (protons) c neutras (neutrons) 
no nucleo. Os prdtons foram dcscobertos cm 1919 por 
Rutherford c os neutrons cm 1932. polo cicntista britdnico 
James Chadwick (1891-1972). Dcssa forma, o dtomo d 
cniio composto por eldtrons, prdtons e ndutrons. 
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RESOLVA COM AJUDA DA nGURA 

Qual e a carga das particulas que formam o feixe? 


Kxperimento 


Intcrprctagao 



Fcixc dc partfculas o 


Tela circulut 
fluorc scenic 


AJgumas particulas « sao 
espalhadas por causa da 
repuhao causada por um 
minusoio nudeo positive. 


A maorca das particulas a nao 
sofre espalisamento porque a 
maior parte do atomo 6 

coostrtLrda de espago va 2 io. 

_ 


Particulas a 
sc aproxiinando 


Flgura 2.P Experimefito de cspalhamento a de Rutherford. Quando as padkulas a atravessam uma folha de ouro, 
a maloiia nio tofre desvos. mis algumas s3o desv-adas en Angulos tern grandes. Scgundo o nodelo do pudim de ameixas do 
Atomo. as particulas devttiam sofrw desvios multo menores 0 modeto nuclear do Atomo e*p5«a po< que algumas particulas 
sJo desviadas com Angulos grandes. Embora o Atomo nudear tenha sdo ilustrado aqul como uma esfera amarcla. A Impottante 
perceber que a maior parte do espa^o cm torno do nudeo contAm apenas elAtroos de pouca massa. 


Reflita 

0 que acontece com a maioria das particulas que atingem a 
folha de ouro no experimento de Rutherford? Por que elas se 
comportam dessa maneira? 


2.3 | VISAO MODERNA DA 
ESTRUTURA ATOMICA 

Desde a dpoca de Rutherford, conforme os fisicos 
foram aprendendo cada vez mais sobre os nucleos atomi- 
cos, a lista de particulas que compoem os nucleos aumen- 
tou c continua crescendo. Como quimicos, no entanto, 
podemos ndotar um ponto dc vista simples cm rcla^ao ao 
Atomo porque apenas tres particulas subatftmicas — pni- 
tons, neutrons c eldtrons — sio importantes para o enten- 
dimento do comportamcnto quimico. 


Como observado anteriormente, a carga de um elytron 
e —1,602 X 10~ 19 C. A carga de um proton tern sinal oposto, 
mas possui a mesma magnitude da carga de um elytron: 
+1.602 X 10 19 C. A quantidadc 1,602 X 10 l9 Cdchamada 
dc carga cletrGnica ou carga dementar. Porconvcn^ao. as 
cargos das particulas a(6micas c subatOunicas gcralmcnte sio 
expressas cm rmiltiplos dessa carga cm vez dc cm coulombs 
(C). Assim.u carga dcumeldlrund l-cudc um pn6(ond 1+. 
Os ndutrons silo clciricamentc ncutros (por isso rccebcrain 
esse nonte). Oulu dtomo tern um numero iytuil de eUtrons e 
prdtons, portanto dtomos sdo eleiricamenle ncutros. 

PrcStons e neutrons ficam localizados no minusculo nu- 
clco do Atomo. A maior parte do seu volume d o espaqo no 
qual os cldtrons cstao posicionados ( Figura 2 . 10). A maio¬ 
ria dos Atomos tern diametro entre 1 X 10~ 10 m (100 pm) e 
5X10 10 m (500 pm). A unidadc que nJo faz parte do SI dc 
comprimcnto que costuma scr usada para dimcnsOcs atomi- 
cas d o angstrom (A), cm que 1 A = 1 X lO -10 m. Assim. 
os Atomos tem diilmctros dc ccrea dc I a 5 A, a cxcmplo do 
diametro de um Atomo de cloro, que d dc 200 pm, ou 2.0 A. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qua! e o diametro aproximado do nucleo em pm? 


Volume ocupado 
por cldtrons 



- 1-5 A -► 

Figura 2.10 Estrutura do 4tomo Uma nuvem de ele¬ 
trons que se deslocam rapidamente ocupa a maror pane do 
volume do dtomo. 0 nucleo ocupa uma pequena regiVo no 
centro do dlomo e t composto de prdtens e neutrons Nele 
estd praticamentc toda a massa do dtomo. 

Os citrons sdo atraidos para os prdtons do nucleo pcla 
fonja clelrostdiiea que cxistc entrc part/culas de carga cld- 
trica oposta. Nos capi'tulos postcriorcs, vcrcmos que as for¬ 


mas atrativas entre os cldtrons c o ntkleo podern scr usadas 
para cxplicar muitas das diferrn^as cnlrc os elementos. 


Reflita 

(a) $e um atomo tem 15 protons, quantos eletrons ele possui? 

(b) Oride estao localizados os protons de um Stomo? 


Os dtomos l6m massas cxlrcmamcntc pequenas. A 
massa do dtomo rnais pesado conhccido, por cxcmplo. 6 
aproximadamcnlc 4 X 10 “ g. Uma vez que seria compli- 
cado expressar massas Ido pequenas cm gramas, utiliza- 
mos a unidadc dc massa atomica (uma)' em que I uma = 
1.66054 X 10 -24 g. Um prdton tem massa de 1,0073 uma, 
um neutron de 1,0087 uma e um eldtron de 5,486 X 10' 4 
uma (Tabela 2,1). Como sao necessdrios 1.836 eldtrons 
para alingir a massa dc um proton ou de um neutron, o 
nucleo contdm a maior parte da massa de um dtomo. 


Tabela 2.1 Comparo(do entre protons, neutrons e eletrons. 


Partkula 

Carga 

Massa (uma) 

Prbton 

Posit iva{H) 

1,0073 

Neutron 

Nenhuma (neutra) 

1,0087 

Elytron 

Negativa (1-) 

5,486X 10“* 




EXERCtCIO RESOLVIDO 2.1 


Massa atdmica 

O diametro dc uma mooda dc 10 centavos dc ddlar 6 17,9 mm. c o diametro de um dtomo dc prata t 2.88 A. Quantos dtomos dc 
prata podem scr dispostos lado a lado ao longo do diflmetro dc uma moeda? 

soluqAo 

A incognita do problcma 6 o mimero dc dtomos dc prata (Ag). Utilizando a rclaf do 1 dtomo dc Ag = 2.88 A como um fator dc 
cooversao entre o mimero dc dtomos e a distancia, comojamos com o diametro da moeda, convertendo primeiro a distancia cm 
angstroms c. depois, utiliza mos o diametro do dtomo dc Ag para converter a distancia cm numcro de dtomos dc Ag: 

Atomos dc Ag - C7.9 mm) )(-|A-)( 1 ^ J ~ 8 ) - 602 X .O' dtomos dcAg 


Ou seja. 62,2 nullifies dc dtomos dc prata podcriam scr dispostos lado a lado cm uma moeda dc dez centavos! 


Para praticar: exercicio 1 

Qual dos seguintes fatorcs determina o tamanho de um dtomo? 
(a) O volume do nucleo; (b) o volume ocupado por eletrons 
no dtomo; (c) o volume dc um unico elytron multiplicado pclo 
numcro de eldtrons no dtomo; (d) a carga nuclear total; (e) a 
massa total de eldtrons cm torno do nucleo. 


Para praticar: exercicio 2 

O diametro dc um dtomo de carbono 6 1,54 A. (a) Exprcsse o 
diametro cm picomctros. (b) Quantos dtomos dc carbono 
podem scr alinhados lado a lado ao longo dc uma linha dc 
0.20 mm feita com um Idpis? 


A ibresiatura do SI para a unidadc de massa atdmica ( u. Usarrmos ncstc lism a ahrcviatura tinur, por scr rnais comum. 
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O didmctro dc um nuclco atdmico d aproximada- 
mcntc 10 4 A. apcnas uma pcqucna fraydo do diamelro 
total do dtomo. Vote podc ter uma ideia dos (amanhos 
relativos do dtomo e do seu nikleo imaginando que, sc 
o dtomo de hidrogenio fosse do tamanho de um campo 
de futebol, o nuclco scria do tamanho dc uma pcqucna 


bola de glide. Uma vcz que o mimisculo nuclco con- 
centra a maior parte da massa do dtomo cm um volume 
tdo pequeno, clc lem uma densidade incrivclmentc alia, 
da ordem de 10 15 - 10 u g/cm\ Uma caixa de fdsfo- 
ros cheia de material de tal densidade pesaria mais de 
2,5 bilhfics dc toncladas! 




0LHAND0 DE PERTO 


FORCAS BASIC) 


Quatro formas bdxicas sin conhccida* na natunc/a: (I) gravita- 
cional, (2) clctromagndtica. (3) nuclear forte c (4) nuclear fraca. 
As formas gravitacionais vio foryas atrativas que atuani entre 
todos os objetos na pmporyio dc suas massas. As formas gravi- 
lacionais entre os dtomos. ou entre as partfculas atdmicas, sAo 
Ido pcquenas que nAo lem relevdncia do ponto de vista qufmico. 
Formas elelramagndticas sao formas atrativas ou rcpulsivas que 
atuani tanto entre objetos eletricamente carregados quanto enue 
objetos magndticos. Formas eldtricas sao importanlcs para com- 
preender o comportamcnto qufmico dos dtomos. A magnitude 
da forya cldtrica entre duas partfculas canegadas d dada pcla lei 
de Coulomb: F ~ kQ\Qjl<r, cm que 0i e C?2 *JlO I1N magnitudes 
das cargas nas duas partfculas, d( a distAncia entre veus centres 
e k i uma constanlc determinada pclas unidadcs cstabclccidas 
para Q c d. 


Um valor negative para a forya indica atniyAo, enquanto um va¬ 
lor positive representa rcpulsio Formas cldtrica* sAo csscnciais 
para detenninar as propriedadcs qufmicas dos clementos. 

Todos os miclcos, cxccto dos itomos dc hidrogenio, content 
dois ou mais pr6tons. Como cargas iguais sc rcpclcm. a rcpul- 
sAo cldtrica faria com que os pnSions fossem separados, caso a 
forqa nuclear forte nao os manlivessem juntos. Essa forya atua 
sobre as partfculas subatomicas. assim conto no nilcleo. A essa 
distAncia, a forya nuclear forte atrativa d mais forte do que a 
forya cldtrica rcpulsiva posilis-a-positiva. fato que mantem o 
nuclco unido. 

A forya nuclear fraca 6 mais fraca do que a forya cldtrica. pordm 
mais forte do que a forya gravitacionul. S6 saliemosque cla cxis- 
tc porque aparccc cm ccrtos tipos de radioalividadc. 

Fxercicia relacionado: 2.112 


A Figura 2.10 incorpora as caracteristicas que aca- 
bamos de analisar, sendo os cldtrons os protagonislas das 
rcayocs qufmicas. A importancia de rcprcscntar a rcgiao 
que contdm cldtrons como uma nuvcm indistinta Heard 
clam nos proximo* capftulos. quando considerarcinos as 
cncrgias e as configuraydcs cspaciais dos cldtrons. For en¬ 
quanto, temos todas as informayocs neccssdrias pam dis- 
cutir muitos tentas que fundamentam os usos cotidianos 
da Qufmica. 

NUMEROS ATOMICOS, NUMEROS 
DE MASSA E ISOTOPOS 

O que toma o dtomo dc um elemento diferente do 
dtomo dc oulro elemento? Os dtomos de cada elemento 
lem um numem caracteristico de prtftons. O numcro dc 
prtStons dc um dtomo dc qualqucr elemento cspccfftco d 
chamado dc numcro atdmico do elemento. Uma vcz que 
um dtomo ndo possui carga cldtrica Ifquida, seu numcro 
dc cldtrons deve scr igual ao seu numcro de prdtons. To- 
dos os dtomos de caibono. por cxcmplo, tern seis prtStons 
c seis cldtrons, enquanto todos os dtomos dc oxigenio tern 
oito prtStons e oito eldtrons. Assim. o carbono tem nume- 
ro atdmico 6 c o oxigenio, 8. O numero atdmico de cada 
elemento d listado com o nomc e o sfmbolo do elemento 
na abertura do livro. 

Os dtomos dc um dado elemento podem ter variados 
ntimeros de nfiutrons c, consequcntemcntc, massas dife- 


rentes. Por exemplo. ainda que a maioria dos dtomos de 
carbono tenha seis neutrons, alguns tem mais c outros 
mcnos. O sfmbolo 'jC (lcia-sc “carbono doze”, carbo¬ 
no-12) representa o dtomo de carbono que contdm seis 
protons c seis neutrons, enquanto dtomos dc carbono que 
contdm seis prtStons c oito ndutrons (14 dc numcro dc 
massa) sdo representados como 'jJC ou l4 C c sdo chama- 
dos de carbono-14. 

O numero atftmico d indicado pelo numero subscrito; 
jd o numero sobrescrito. chamado numero de massa, re¬ 
presenta a quantidadc dc prtStons somados ao numcro de 
neutrons do dtomo: 

Numero dc massa 

(numcro de prtStons 

mais miincru dc neutron*) I -P «— Sfmbolo 

* 

/ do elemento 

Numcro atdmico 

(niimero dc prdtons ou cldtrons) 

Uma vcz que todos os dtomos dc um dado elemento 
possuem o mesmo numcro alomico, o numcro subscrito d 
redundante e, muitas vezes, omilido. Por isso, o sfmbolo 
que representa o carbono-12 podc ser simplcsmcnte 12 C. 

Atomos com ntimeros atomicos idenlicos, mas dife- 
rentes ntimeros de massa (isto d. mesmo numcro de prtS- 
tons, mas quantidadc dc neutrons diferente) sdo chamados 
dc isdtopos. Difcrcntcs is6topos dc carbono sdo listado* 
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na Tabcla 2.2. Em gcral. utili/arcmos a nota^ao com 
numcros sobrcscrilos apcnas quando nos rcfcrirmos ao 
isoiopo cspecifico do um clcmcnto. 6 imporumlc lembrar 
que os isotopes de um determinado elemcruo silo todos 
quimicamente semelhantes. Uma motecula de didxido de 
carbono que contdm um dtomo de 13 C se comporta de 
maneira razoavelmente identica a uma que contenha um 
dtomo dc 12 C. 


TabcU 2.2 Alguns isbtopos do carbono.* 


Simbolo 

Numero de 
prbtons 

Numero de 
elitrons 

Numero de 
neutrons 

"C 

6 

6 

5 

,2 C 

6 

6 

6 

13 c 

6 

6 

7 

,4 C 

6 

6 

8 


' Oam 99% dt> urtonet # do 9oo r| C 


EXERCiCIO RESOLVIDO 2.2 


Como determinar o numero de particulas subatomicas nos citomos 

Quantos pnStons, neutrons e elctrons existent cm um dtomo de (a) 1,7 Au. (b) estroncio-90? 


SOLUgAO 

(a) O numero 197 sobrescrito representa o numero dc massa 
(protons + neutrons). Dc acordo com a lista dc elementos que 
esti na abertura do livro. o ouro tern numero atdniico 79. Coo- 
scqucntcmcntc, um dtomo dc w Au tern 79 prdtons, 79 cldtrons 
c 197 -79- ll8nfiutrons.(b)OniimeroatflmicodocstrOrKbd38. 
Avsim. todos os dtomm dessc clcmcnto possucm 38 protons c 38 
eiltrons. O isdtopo do es»rftnck>-90 lem 90 - 38 = 52 neutrons. 


Para praticar: exercicio 1 

Qual destes dtomos lem o maior numero dc neutrons cm scu 
nticlco? (a) ,4# F.u. (b) L ' 7 Dy. (c) ,4 *Nd. (d) ,62 Ho. (e) 1 ^Gd. 

Para praticar: exordcio 2 

Quantos prdtons, neutrons c citrons hd cm um dtomo dc (a) 1 '"Da, 
(b) fdsforo-31? 


EXERCICIO RESOLVIDO 2.3 


Como escrever simbolos para itomos 

O magnlsio tern ires istStopos com numcros dc massa 24. 25 e 26. (a) Escreva o sfmbolo quimico completo (com numcros so- 
brescritos e subscritos) para cada um deles, (b) Quantos neutrons hi nos dtomos dc eada isdtopo? 


soluqAo 

(a) O magmfsio tem numero atAmico 12: sendo assim, to- 
dos os dtomos dc magndsio tfm 12 prdtons e 12 eltf irons. Os 
iris isdtopos sdo, portanto. represemados por | 4 Mg. JjMg c 
i*Mg. (b) O numero dc neutrons cm cada isdtopo 6 o nu- 
mcro dc massa mcnos o numero dc prdtons. O numero dc 
neutrons nos dtomos dc cada isdtopo 6. portanto, 12,13 c 14, 
respcctivamcntc. 


Para praticar: exercicio 1 

Qual dos seguintes ilens 6 uma representa^do incorrcta dc um 
dtomo neutro? (a) $’Li, (b) ‘£c. (c) >qCu. (d) }jP, (e) ““Ag. 

Para praticar: exercicio 2 

Determine qual i o sfmbolo quimico completo para um dtomo 
que tem 82 prdtons. 82 clltrons c 126 neutrons. 


2.4 | MASSAS ATOMICAS 

Os dtomos sdo pequenos pedatjos dc maltfria, portanto 
clcs possucm massa. Ncsta setfdo. discutiremos a cscala dc 
massa utilizada para os dtomos e apresentaremos o con- 
ccito de massa at&mica. 

ESCALA DE MASSA ATOMICA 

Os cientistas do sdculo XIX sabiani que dtomos de dife- 
rentes elementos apresentam massas difercntcs, dcscobrin- 
do. por cxcmplo, que cada 100,0 g dc dgua contdm 11.1 g 
dc hidrogenio c 88,9 g dc oxigenio. Assim. a dgua contifm 
88.9/11.1=8 vezes mats oxigenio. cm massa, do que hidro¬ 
genio. Depois dc compiccndcr que a dgua contifm dois dlo- 


mos dc hidrogCnio para cada dtomo dc oxigenio. clcs con- 
cluiram que um dtomo dc oxiginio deve ter 2 X 8 = 16 vezes 
a massa de um dtotno dc hidrogenio. Dessn forma, foi atn- 
buido ao hidrogenio, o dtomo mais love, a massa rclativa 1 
(sem unidadc). As massas atomicas dos outros elementos fo- 
ram. inicialmcntc, determinadas cm rcla^ao a esse valor. As¬ 
sim. estabeleceu-se que o oxigenio tem massa atSmica 16. 

Hoje. podemos determinar as massas dos dtomos com 
um grau elevado de exatidao. Por exemplo, sabemos que 
o dtomo de 'H tem massa 1.6735 X 10 2 ' geo dtomo dc 
,ft O tem massa 2.6560 X I0 -23 g. Como dito na Seqao 2.3, 
6 convenient utilizar a unidadc de massa ntomira ao li- 
d.tr com esses ntlmcros dc massa cxtrcmamcntc pequenos: 

I uma = 1,66054 X 10 24 g c I g = 6,02214 X 10 2 ' uma 
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Atualmcnlc, a uni Jade dc massa atdmica <5 deflnida por 
meio da atribui^ilo dc uma massa dc exatamente 12 unui 
a urn dtomo quimicamcntc nao ligado do isdtopo dc car- 
bono '*C. Nessa unidade. um dtomo de 'll tern massa dc 
1,0078 unto e um dtomo de l6 0 tern massa de 15,9949 uma. 


MASSA ATOMICA 

A maioria dos elementos e encontrada na natureza 
como misturas dc isdtopos. Podcmos determinar a mas¬ 
sa atdmica midia dc um elemento, gcralmcnlc chamada 
dc massa atomica do elemento, pcla soma (indicada pcla 
Ictra grega sigma. 2) das massas dc scus isdtopos multi- 
plicadas pc las abunddneias rclativas: 


Massa 

atomica 


= 2 


massa do 


isdtopo 


L\ 


abundancia 
proporcional 
do isdtopo dc 
todos os isdtopos] 
do elemento 


[ 2-11 


O carbono cncontrado na natureza. por cxcmplo. 6 
98,93% dc 12 C c 1,07% dc 1 l C. As massas desses isdtopos 
sdo 12 unui c 13,00335 uma, rcspcctivamcntc. Assim. a 
massa atdmica do carbono &. 

(0.9893)(l2wna) + (0.0107K13,00335 unui) = 12,01 uma 

As massas atdmicas dos elementos cstao listadas tan- 
to na tabela periddica quanto na tabela de elementos pre¬ 
sente na abertura do livro. 


Reflita 

Um dtomo de ctomo tern uma massa de 52,94 uma, enquanto 
a massa atdmica do aomo e 51,99 uma. Explique a difeten^a 
entre os dois numeros de massa. 


EXERClCIO RESOLVIDO 2.4 


Como calcular a massa atomica de um elemento a partir da abundancia isotdpica 

O cloro cncontrado na natureza i constitufdo dc 75,78% dc "Cl (massa atdmica 34,969 uma ) c 24,22% dc ' 7 C1 (massa atdmica 
36.966 uma). Calcule a massa atdmica do cloro. 


SOLUpAO 

Podcmos calcular a massa atomica multiplicando a abundancia dc cada isdtopo por sua massa atomica, c, cm seguida, so mar 
esses produtos. Uma vcz que 75.78% = 0,7578 c 24.22% = 0.2422. temos: 

Massa atdmica = (0,7578) (34.969 uma) + (0,2422) (36.966 uma) 

“ 26,50 uma + 8,953 uma 
m 35,45 uma 


Essa resposta faz. sentido. uma vcz que o valor da massa atdmica, que £, na verdadc, a massa atdmica ntddia, csld entre as massas 
dos dois isdtopos c mais proximo do valor de 35 CI. o isdtopo mais abundantc. 


Para praticar: exerddo 1 

A massa atdmica do cobre, Cu. csti listada como 63,546. Com 
base ncste dado, qual das frises a seguir nao d verdadeira? 

(a) Nem todos os atomosde cobre UimomcsnronuiiteiudeeldtroRs 

(b) Todos os dtomos dc cobre tern 29 prdlons no nilclco. 

(c) Os isdtopos dominances do Cu sdo * 3 Cu c w Cu. 

(d) O cobre 6 uma mistura dc pclo menus dois isdtopos. 

(e) O mi mere dc cldtrons nos itomos dc cobre 6 indcpcndcnlc 
da massa atdmica. 


Para praticar: exerddo 2 

Sao enconirado.s tries isdtopos dc silfcio na natureza: M Si 
(92.23%), massa atdmica 27.97693 uma; 29 Si (4,68%). massa 
atdmica 28,97649 uma; e w Si (3,09% ), massa atdmica 29.97377 
uma. Calcule a massa atdmica do siKeio. 


□ 




01HANDO DE 



espectrOmftro de massa 


O modo mais prcciso dc sc determinar massas atdmicas c por 
meio do uso do cspcctrdmctro de massa (Ftgura 2.11). Uma 
amostra gasosa <5 inlrixlu/ida cm A c bombardcadn por um fluxo 
dc cWtrons dc ulta cncrgia cm B. As colisdcs destes elytron* com 


os itomos ou molifculas do gls produzem partfculas carrcgadas 
positivamente, chamadas dc tons, que srk) entio acclcrados cm 
dircvin a unui rede carrcgada negativamente (C). Depoit que os 
(ons passam pcla rede, elcs cncontram duas fendas, que permi- 
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(cm a pavuigctn tic um cslrcilo feixe dc fons. Esse feixe pnsxa, 
ernio. entre os polos dc um Imi, que o desviam, cm uma traje- 
tdria cursUlrica. Para (ons com a mesnu carga, a magnitude dos 
desvios depende da massa — quanto maior for a massa do ion, 
me nor o desvio. Os Ions sdo, assim. separados dc acordo com 
suas massas. Com a variaqao da intensidade do campo magn&i- 
co ou com o aumento da tensuo na rede, o detector podc selccio- 
nar fons de diferentes massas. 

O grifico da intensidade do sinal no detector versus a massa dos 
ions i chamado dc especlm de massa (Figura 2.12). Analiscs 
dcssc cspcctro fomcccm tanlo as massas dos fons que alcanqam 
o detector quanto suas uKmdancias relativas. obtidas a partir das 
intensidades do sinal. Conheccr a massa atdmica c a abunddneia 


dc cada i\dto|x> permilc-nos calcular a massa utdmica dc um 
elemento, como rnostra o ExeirMo resolvldo 2.4, 

Hoje. os cspcctrd metros de massa sio amplamcntc ulili/ados 
para idcntiricarcompostos qufmicos c analisar misturas dc subs- 
tancias. Toda c qualqucr moldcula que perde cldtrons podc ser 
quebrada, formando uma gama de fragmentos carregados po- 
sitisamente. O espetrdroetro de massa mede as massas desses 
fragmentos, produzindo uma "impressdo digital" qufmica da 
mollcula c dando pistas sobrc cotno os dtomos estavam liga- 
dos na moldcula original. Assim. um qufmico podc utilizar cssa 
tdenica para determinar a cstrutura molecular dc um composto 
rccCm-sintcti/udo ou idcntificar um poluente no ambientc. 
Exertitun relacionados: 2.27, 2.. M, 2.40, 2.88, 2.98, 2.99 



Rede dc acclcragao 


Filamento 

aquecido 


A rnostra 


Detector 


Feixe de 
cle'tnms 
ionizantes 


. ~ fons 
(+) \ positivos 

Bomba de vicuo Sepantf do dos tons 

com base cm difercogas 
de massa 


Fenda 



34 35 36 37 38 

Massa atdmica (uma) 


Figura 2.11 Espectrdmetro de massa. Aiomos de Cl sio mtiodundos em A e ionizados para Figura 2.12 Espectro de massa do dtomo de ctoro 
forrar ions CP, que atravessam um campo magnebco. Os caminhos dos ions dos dois isdeopos de Cl As abundandas prcpcnxnas dos botepos de 3S CI e J7 CI sao 
drvergem a medida que passam pot med do campo Irtdkadas pelas mtersdades relatwas de sinal dos Seixes que 

atingem o detector do espectrdmetro de massa. 


2.5 | TABELA PERIODICA 

Como a lista dos elementos qufmicos conhecidos se 
expandiu durante o infeio do sdculo XIX. forum feitas ten- 
tativas para cncontrar padrocs dc rcgularidadc no comporta- 
mento qufmico. Esses csforjos culminaram no dcscnvolvi- 
mento da tabcla pcriddica, cm 1869. Teremos muito a dizer 
sobre csta ferramenta nos prdximos capftulos, mas. por ser 
tao import ante e util, vocejd devc come^ar a sc familiarizar 
a cla. Voce vai entender rapidamente que atabcla pcriddica 
<5 a ferramenta nulls importante que os qulmicos utilizam 
para organizar dados qufmicos e lembrar-se deles. 

Muitos elementos apresentam fortes scmclhant.'as com 
outros. Os clcmenlos Iftio (Li), sddio (Na) c potdssio (K) 
sao todos metais macios c muito rcativos, porexcmplo. Os 
elementos htflio (He), neonio (Nc) e argdnio (Ar), por sua 
vez, sao gases nao rcativos. Jd que na tabcla pcriddica os 
elementos estao dispostos cm ordem crescente de numero 
atomico. suas propriedades qufmicas e fisicas apresentam 
um padrao de rcpctifdo, ou periddico. Por cxcmplo, cada 
um dos metais macios c rcativos — Iftio, sddio c potdssio 
— vcm imediatamente depois dc um dos gases lido rcati¬ 
vos — htflio, neonio c argftnio. rcspcctivamcnlc —, como 
mostnt a Figura 2.13. 


A organi/.a^do dos elementos cm ordem crcsccntc dc 
numero atomico, com elementos que apresentam propric- 
dadcs scmclhantcs colocados cm colunas verticais, 6 co- 
nhecida como tabcla pcriddica (Figura 2.14). A tabcla 
rnostra o numero atomico e o sfmbolo atomico de cada 
elemento, e a massa atomica € tarn hem muitas vezes for- 
nccida. como ncste cxcmplo do potdssio: 


in « 


If- 


IV * 

39,0983 • 



Numero atomico 
Sfmbolo atdmico 
Massa atdmica 


Voce pode notar sutis variagdes entre tabelas periddi- 
cas de um livro para outro, ou entre a que foi apresentada 
na sala de aula e a que estd neste livro. Essas variaqoes 
sao simplcsmcnlc uma questao dc cslilo ou rclacionadas 
a informa$ocs cspccfflcas que foram inclufdas ou ndo; no 
entanlo, ndo ltd diferen^as fundamentals. 

As linhas horizontais da tabcla pcriddica sdo cha- 
madas dc period os. O primeiro perfodo <5 composto por 
apenas dois elementos: hidrogenio (H) c htflio (He). O sc- 
gundo c o tercciro pcrftxlos tdm oito elementos cada um. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se F e um nao metal reativo, que outro(s) elemento(s) mostrado<s) aqui voce tambem espera que seja(m) um nao metal reativo? 


Ntimcro 

✓ . 

\r~i 


/ — 2 

/ 

atomico 1 

2 

3 

4-9 

10 

11 

Simbolo H 

He 

Li 

Be-F 

Ne J 

Na 



r 


__" 



Gds njo reativo 


\ 


12-17 


Mg 


Gils nlo reativo 


a 


Gds nik) reativo 


Metal 

macioc 

reativo 


Metal 

macioc 

reativo 



rignra 2.13 A organ dot elementos d« acordo com seu numero atfimico revela um padrjo peribdico 
de propriedades Cue padrdo t a base da tabela penbttta 


Pcriodos — linhas horizontal*.} 

1A 


Grupoi — commas verbcais 
com elementos com 


8A 


1 

II 

I Elementos ergamzados cm 
2A /U onJem cnescente de numero 
2 Jr ^ at&m.co 






Id 


Linha em forma de 
escada drwde os metais L 
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Figura 2.14 Tabela periodica dot elementos. 


Os quarto c quinto pcriodos contain com 18 elementos. 
O sexto perfodo tem 32 elementos. mas, para que a ta¬ 
bela caiba cm uma pdgina, 14 deles (numeros atfimicos 
57-70) aparecem na parte inferior. O s&imo perfodo esti 
incompleto, mas tambem tem 14 de seus membros em 
uma linha na parte inferior. 

As colunas verticals sao os chamados grupos. A for¬ 
ma pcla qual os grupos sao classificados <5 dc certa ma- 
ncira arbilrdria. Ires sistemas dc classifica<,ao sao dc uso 
comum. dois dos quaix sao mostrados na Figura 2.14. O 
conjunto dc classiftca^ilo locali/ado na parte superior da 
tabela. que lint designates A e B, <5 amplamente utili- 


zado na America do Norte. Nessc esquema, algarisrnos 
romanos silo utilizados com mais frequSncia que os ard- 
bicos. O grupo 7A. por excmplo. 6 muitas vezes classifi- 
cado como V1IA. Os europeus utilizam uma conven^So 
semelhante que numera as colunas de 1A a 8A, e de IB 
a 8B, dando assim o rritulo 7B (ou VIIB), em vez. de 7A, 
para o grupo que comc^a com o fluor (F). A fim de elimi- 
nar cssa confusao, a Uniao Intcmacional dc Qufmica Pura 
c Aplicada (IUPAC) convcncionou a numerate dos gru- 
pos de I a 18. sem designates A ou B, conformc a Figura 
2.14. (Jsaremos a convent;lo nortc-americana iradicional. 
com algarisrnos ardbicos c as Ictras A c B. 
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Os clcmcntos dc um grupo gcralmcnte nprcscntam 
similaridadcs nas propricdadcs ffsicas c qufmicas. Por 
cxemplo, os "mctais para cunhagcm" — cobre (Cu). 
prata (Ag) e ouro (Au) — fazcm parte do grupo IB. Esses 
elementos sJo mcnos reativos que a maioria dos mctais, 
motivo polo qual clcs tcm sido tradicionaimcmc utilizados 
cm todo o mundo para fazcr moedas. Muitos outros grupos 
na labcla periddica tambdm tcm nomcs c eslao listados na 
Tabela 2.3. 

Nos Capftulos 6 c 7, vcrcmos quc os clcmcntos dc 
um gnipo t£m propricdadcs scmclhantcs port|uc possucm 
a mcsma cstrutura dc cldtrons na pcrifcria dc scus 4to- 
mos. No cntanto, nJo prccisamos cspcrar atd Id para fa¬ 
zcr um bom uso da tabela periddica; afinal, qufmicos quc 
ndo sabiam nada sobre eldtrons desenvolveram a tabela! 
Podemos usd-la. assim como eles, para correlacionar os 
comportamentos dos elementos e consultar diversos da¬ 
dos qufmicos. 


Tabela 2.3 Nome: de alguns grupos da tabela periddica. 


Grupo 

Nome 

Elementos 

1A 

Metais alralinos 

U Na, K, Rb, Cs. Ff 

2A 

Metais akalinotenosos 

Be. Mg, Ca, Sr, Ba, Ra 

6A 

Calcogenios 

0, S, Se, Te, Po 

7A 

Halogenios 

f. Cl Br.I.At 

8A 

Gases nobres (ou gases rarcs) 

He. Ne, Ar, Kr, Xe, Rn 


O eddigo dc cor da Figura 2.14 mostra quc. cxceto 
polo hidrogenio, todos os itens no lado esquerdo c no 
mcio da tabela sdo clcmcntos mctdlicos, ou mctais. To- 
dos os elementos metdlicos compartilham propriedades 
caracterfsticas, como brilho e alta condutividade eletrica 
e termica. Aldm disso, todos, cxceto o mcrcurio (Hg), sao 
sdlidos a temperatura ambiente. Os metais sao separados 
dos elementos nao metdlicos. ou nao metais, por uma 
linha diagonal cm forma dc cscada, quc vai do boro (B) 
ao astato (At). Observe quc o hidrogenio. apesar dc cstar 
do lado esquerdo da tabela. d um ndo metal. A tempe¬ 
ratura ambiente, alguns ndo mctais sdo gasosos, outros. 
sdlidos, c um <5 Ifquido. Os nao mctais gcralmcnte dife- 
rem dos mctais com rcla^do d aparencia (Figura 2.15) 
c outras propricdadcs (Tsicas. Muitos dos clcmcntos quc 
se encontram prdximos da linha que separa os metais dos 
nao metais tcm propricdadcs desses dois tipos dc ele¬ 
mentos c sao frcqucntcmcntc chamados dc metaloides. 


Reflita 

0 doto £ um halogenio (Tabela 2.3). Localize esse elemento na 
tabela periddica (Figura 2.14). 

(a) Qual d o slmbolo desie elemento? 

(b) Em que perfodo e em que grupo o elemento esta localizado? 

(c) Qual d o seu numero atdmico? 

(d) 0 elemento d um metal ou um nao metal? 



O cobrc, a prata c 0 ouro foram muito utili/ados para fa/cr moe¬ 
das. Hoje em dia, as moedas modemas sio feitas dc ouuos me¬ 
tais. Para que seja adequado para a cunhagcm. um metal, ou uma 
combinagJo dc mctais (chamada dc liga). deve scr rcsistentc i 
corrosao. Elc tambtfm procisa ser forte o suficiente para resistir 
ao uso c ainda ter uma consistcncia quc permita a impressao 
com prccisao. Alguns mctais quc podcriam scr usados na produ- 
gao dc boas moedas — como o manganis (Mn) — nao servem, 
pois dificultam a impressao. Um tetveiro critdrio considcrado d 
quc o valor do mclal utilizado na cunhagcm nio deve ultrapassar 
o valor nominal da moeda. Por cxemplo. sc hojc as moedas de 
um centavo fossem fcilas de cobre puro. o metal Valeria mais 
quc uma moeda dc um centavo, com idando, assim, as fundigdes 
a derreter as moedas para ganhar o valor do metal. As moedas 
dc um centavo atuais sao fcilas. principalmcnte. de zinco com 
rcvestimento dc cobrc. 

Uma das ligas tradicionais usada para a cunhagcm dc moedas 6 
uma misiura de cobrc e nfqucl. Alualmcnte. a pc nas a moeda de 
5 centavos dc dAlar atncricano 6 feita com cssa liga. chamada 
dc cupronfquel, quc consistc dc 75% dc cobre e 25% dc nfqucl. 
A moeda modenia dc I dAlar amcricano. muitas vez.es chamada 
dc dAlar dc pnita, nilo contdm nenhuma prata, sendo constituf- 



Fotografia de uma inoeda de 1 dolar da sdrie com 
imagens de ex-presidentes. 


da dc cobre (88.5%), zinco (6.0%). manganes (3.5%) e nfqucl 
(2.0%). Em 2007, o Congresso dos Estados Unidos criou uma 
nova sdric dc moedas dc I ddlar que homcnagcia seus cx-pre- 
sidcnlcs. Ess;ls moedas nao foram bem rcccbidas c o estoque 
dclas cncalhou. dc modo quc o secretdrio do Tcsouro dos EUA 
precisou suspender sua produglo em dczcnibro dc 2011. 
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RESOLVA COM AJUDA DA nGURA 

Determine duas maneiras pelas quais os metais mostrados na Figura 2.15 diferem dos nao metais com rela^ao a sua aparencia geral. 


Metals 

Ferro (Fc) 

Cobre (Cu) 

Alumfnio (Al) 





Praia (Ag) Chumbo (Pb) Ouro (Au) 

rigura2.15 Exemplos de metais e nio metais. 


Nao metais 



EXERClCIO RESOLVIDO 2.5 


Como usar a tabela periddica 

IX*. clcmentos B. Ca. F. He, Mg e P, sclecionc (*> dois quc mostram mais stmilaridades cm rclafio its uias propricdadcs qufmicas c flsicas. 


soluqAo 

Os clcmcntos do mcsmo grupo da tabela pcriddica sao mais 
propensos a cxibir propricdadcs scmclhantcs. Assim, espera- 
mos quc o Ca c o Mg vejam mais parccidos porque cstao no 
mcsmo grupo (2A, metais alcalino-tcrrosos). 

Para praticar: cxcrcicio 1 

Uma bioqufmicn quc cstl cstudando as propricdadcs dc ccr- 
tos compostos dc cnxofrc (S) prescnics no corpo sc faz a 
seguinte pergunia: compostos quc cont£m rcsfduos dc outro 


elemento nao mctllico podem ter comportamcntos scmc¬ 
lhantcs? Para responder a esse qucstionamcnlo. cm qual dos 
clcmcntos a seguir ela deve focar sua atengito? (a) O, (b) As. 
(c) Sc. (d) Cr. (e) P. 

Para praticar: cxcrcicio 2 

(realize o Na (sddio) c o Br (bromo) na talicla pcriAdica. IV 
o mimero atAmico dc cada um e os classiliquc conio metal, 
mctaloidc ou nSo metal. 


2.6 | MOLECULASE COMPOSTOS 
MOLECULARES 

Mcsmo quc o Atomo seja a mcnor cspdcic represen- 
tativa de um elemento, apenas os gases nobres sao cncon- 
trados na nature/a na forma dc Atomos isolados. Grande 
parte da matdria <5 composta por moldculas ou fons. Nesta 
sc<,'3o, analisaremos as moldculas c, na Sogfio 2.7, os fons. 

MOLECULAS E FORMULAS QUIMICAS 

Vlrias substancias simples silo encontradas na natu- 
reza na forma molecular — dots ou mais Atomos do mes- 
mo tipo ligados entre si. Por cxemplo, a ntaior parte do 
oxigenio no ar € composto por moldculas que content dots 
Atomos dc oxigenio. Como vimos na SegAo 1.2, represen- 
tamos esse oxigenio molecular com a formula quiniica 
0 2 (leia-se “6 dois”). O mimero subscrito indica quc dois 


Atomos de oxigenio cstao presentes cm cada molecula. 
Por sua vez, uma molecula composta por dois atomos e 
chamada de molecula diatomica. 

O oxigenio tambdm cxistc cm oulra forma molecular 
conhccida como ozonio. Moldculas de ozonio sao cons- 
titufdas |>or tr£s Atomos dc oxigenio. cuja fdrmula quf- 
mica <5 Oj. limbora o oxigenio “normal" (0 2 ) c o o/onio 
(Oj) sejam ambos compostos unicamenle por Atomos dc 
oxigenio, cles apresentam muitas propricdadcs (Tsicas e 
qufmicas diferentes. Por exemplo, oO.d csscncial para a 
vida. jA o O 3 i uSxico; o 0 2 e inodoro. enquanto 0 Oj tem 
um cheiro intenso e pungente. 

Os clcmcntos quc normalmcntc sao cneonlrados na 
forma de moldculas diatomicas sao o hidrogenio, o oxige¬ 
nio. o nitrogenio c os halogcnios (H 2 ,0 2 , N 2 , F 2 . Cl 2 . Br 2 
c I 2 ). A cxccgSo do hidrogenio, os clcmcntos quc consti¬ 
tuent cssas substancias simples diatAmicas estao agntpa- 
dos no lado dircito da tabela pcriddica. 
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Composlos constilufdos por molcculas com mais de 
um (ipo dc dtorno sao chatnados dc composlos rnolccu- 
lares Uma moldcula dc mclano, por cxcmplo, consistc 
cm um dtorno de carbono e quatro dtomos de hidrogSnio 
e, portanto, 6 represenlado pela formula qutmica CIU. A 
falta de um numcro subscrito no C indica um dtorno de 
C por mole'cula de metano. Na Figura 2.16, sao mos- 
tradas vdrias moldculas comuns dc substancias simples c 
compostos. Observe como a composiqao dc cada uma das 
substancias 6 dada por sua fdrmula qui'mica. Tumbdm 6 
possfvcl notar que cssas substancias sdo compostas ape- 
nas por elementos ndo mctdlicos. Grande parte das subs • 
tdneias moteculares que iremos encontrar contain apenas 
ndo metuis. 


os qufmicos sc prcocupam com as formulas cmpfricas? 
Como veremos no Capftulo 3. ccrtos mdtodos comuns 
dc andlisc de substancias condu/cm somentc d formula 
empfrica. Uma vez que a formula empfrica 6 conhecida, 
experimentos adicionais podem fomecer a informa^ao 
neccssdria para converter a formula empfrica cm molecu¬ 
lar. Alem disso, hd substancias que nao existem como mo- 
ldculas isoladas. Quando lidamos com cssas substancias. 
temos dc confiar nas fdrmulas cmpfricas. 



Hidrogdnio, H 2 Oxigcnio, 0 2 


f6rmulas moleculares e EMPKICAS 

As formulas qufmicas que indicam o numero real de 
dtomos de uma moldcula sao chamadas de formulas mo¬ 
leculares — por cxcmplo, as f6rmulas na Figura 2.16 sao 
formulas moleculares. Jd formulas qufmicas que dao ape¬ 
nas o numcro rclativo dc dtomos dc cada tipo cm uma mo- 
Idcula sdo chamadas dc formulas cmpfricas. Os numcros 
subscritos cm uma formula empfrica sdo sempre as mcno- 
rcs ra/dcs possfveis dc numcros intciros. A formula mole¬ 
cular para o pcrdxido dc hidrogenio <5 ll 2 0 2 , por exemplo, 
enquanto a formula empfrica dessc composto 6 HO. A for- 
mula molecular do etileno 6 CNH*. e a formula empfrica 
6 CHj. Para muitas substancias, as f6rmulas molecular c 
empfrica sao idcnticas, como no caso da agua, HiO. 

Sempre que conhcccmos a formula molecular dc um 
composto. podemos determinar sua formula empfrica. No 
entanto, o contrdrio nao <5 vcrdadciro. Sc conhcccrmos 
apenas a formula empfrica dc uma substdneia, ndo po- 
deremos determinar sua formula molecular, a mcnos que 
sejam disponibilizadas mais informatics. Hntdo, por que 


♦ # 

Agua. HjO Perdxido de 

hidrogenio. ll 2 0 2 



Mondxido dc Didxido dc 

carbono. CO carbono, CO> 


n ♦ 

Mclano, CH 4 Etileno, C 2 ll 4 

rtgura 2.16 Modclot moleculares Observe como as formulas quimcas 
dessas mol«utas vmplcs corresponds is suas composi(6es. 


EXERCfCIO RESOLVIDO 2.6 


Como relacionar formulas moleculares e empiricas 

Escreva as formulas cmpfricas para (a) glicosc, substdneia tambem conhecida como dextrose — formula molecular C 6 H| 2 0 6 : 
(b) 6xido nitroso, substdneia utili/ada como ancstdsico c popularmcntc chamada dc "gds do riso" — formula molecular N 2 0. 


soluqAo 

(a) Os numcros subscritos dc uma formula empfrica sdo as 
mcnorcs ru/dcs dc numcros intciros. As mcnores razdes 
sdo obtidas por mcio da dis isdo dc cada numcro subscrito 
pclo maior fator comuin, nesse caso, o numero 6. Sendo 
assim. a formula empfrica resultants da glicose 6 CH 2 0. 

(b) Uma vez que os numcros subscritos cm N 2 0 jd sdo os 
numcros intciros mais haixos. a formula empfrica para o 
dxido nitroso 6 igual a sua formula molecular, N 2 0. 

Para praticar: exercicio 1 

O didxido dc tetractubooo <f um didxido dc carbono insldvcl. 

que apresenta a seguintc cstrutura molecular: 



Quais sdo as formulas molecular c empfrica dcssas substan¬ 
cias? (a) C 2 0 2 . C0 2 . (b) C 4 0. CO. (c) C0 2 . C0 2 , (d) C 4 0 2 , 
C 2 O. (e) C 2 0, C0 2 . 

Para praticar: exercicio 2 

Determine a formula empfrica do decaboruno, cuja formula 
molecular d B| Q II| 4 . 
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Reflita 

Considere as quatro seguintes formulas: S0 2 , B 2 H 6 , CH, C 4 H 2 0 2 . 
Qual dessas pode ser (a) somente uma formula empirica, (b) 
sorrente uma formula molecular, (c) uma formula molecular ou 
uma formula empirica? 


REPRESENTANDO MOLECULAS 

A formula molecular dc uma subslancia resume sua 
composite, mas n.lo mosira a forma como os iilomos cs- 
tao ligados na moldcula. Uma formula estrutural aprc- 
senia quais iitomos cstiio ligados entre si, como nos exem- 
plos a seguir: 


O 

0—0 

H —C— 

/ \ 

/ 

1 

H 

H 

II 

Agua 

Penis ido dc hidnigenio 

Mclano 


Um modclo dc prccnchimcnto c.spuciul representa 
como scria uma moldcula na qual os iitomos livessem 
scu tamanho ampliado (Figura 2.17). Esse modclo mos- 
tra os tamanhos relalivos dos Atomos, embora os Angulos 
de ligaqao entre eles, os quais ajudariam a definir sua 
gcometria molecular, sao muitas vezes mais diffccis de 
serem visualizados nesse modelo do que no modelo de 
bola c varcta. Tal como no modclo anterior, as identida- 
dcs dos iitomos sao indicadas por uma determinada cor. 
mas eles tambdm podem ser marcados com o simbolo 
do elemento. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual modelo mostra de maneira mais eficaz os angulos entre as 
liga^oes feitas por um atomo central, o de bola e vareta ou o de 
preenchimento espacial? 


CH 4 

Formula molecular 


Os iitomos s3o representados por scus sfmbolos quf- 
micos, c as linhas silo usadas para indicar as ligaijfics que 
os uncm. 

Uma formula estrutural geralmente n3o descrevc a 
geometria real da moldcula, isto d, os angulos reais das 
ligagoes entre os atomos. A formula estrutural pode ser 
descrita como um desenho em per spec tiva (Figura 2.17) 
para representar a forma tridimensional. Os cicntistas 
tambem contam com vdrios modelos para ajudA-los a 
visuali/ar as moltfculas. Os modelos dc bola c varcta 
mostram iitomos como esferas c liga^dcs como varctas. 
Esse tipo dc modelo tern a vantagem dc representar com 
precisAo os angulos das ligas'Ces entre os iitomos cm uma 
moldcula (Figura 2.17). Por vezes, os sfmbolos qufmicos 
dos elementos sao colocados sobrepostos 3s bolas, mas 
frequentemente os atomos sao idcntificados simplcsmen- 
tc por cores. 

Reflita 

Responda com base na fbrmula estrutural do etano: 

>1 H 

I I 

H—C—C—H 

I I 

H H 

(a) Qual & a fbrmula molecular do etano? 

(b) Qual 6 a fdrmula empirica do etano? 

(c) Que tipo de modelo molecular mostraria mats daramente 
os 3ngulos de ligagdo entre os atomos? 


H 

I 

H—C—H 




Modclo de bola c varcln 



Modclo dc prccnchimcnto espacial 

rtfjura 2.17 RepresenUcbes diferentes da moltcula de ntelano 
(Ot 4 ) Mtmula estrutural desenho em perspective, modelo de bola e vareta. e 
modelo de preenchimento espaoal 
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2.7 | IONS E COMPOSTOSIONICOS 

O nuclco dc um atomo niio podc scr ultcrudo por mcio 
dc processes quimicos, mas alguns dtomos podem facil- 
mente ganhar ou perder eletrons. Se os ele'trons sao remo- 
vidos ou adicionados a um dtomo. forma-se uma partfcula 
carregada, chamada ion. Um fon com carga positiva 6 um 
cition: um ion carrcgado nceatis amcntc <5 um anion. 

Para vcr como Tons sao formados. considcrc o atomo dc 
s<Sdio. quc tern 11 pnrttons c II cldlroas. Esse dtomo pcrdc 
facilmente um cldtron. O cdlion rcsultantc tern 11 pistons c 
10 citrons, o quc significa quc ck (cm carga Ifqukla dc 1+. 



Atomo dc Na ton Na* 

A carga Ifquida dc um fon <5 rcprcscntada |)or um nu- 
mcro sobrcscrilo. Os sinais dc +. 2+ c 3+, por cxcmplo, 
rcprcscntam a carga Ifquida rcsultantc da perdu dc um, dois 
c trfs cldtrons, rcspcctivamentc. Os sinais sobrcscrilos 
2- c 3- rcprcscntam cargas Ifquidas rcsultantcs do gunho 
dc um. dois c ires cldtrons, rcspcctivamentc. Por cxcmplo, 
o cloro. com 17 prdtons e 17 cl<firons, podc ganhar um cld- 
tron cm rea^des qufmicas, produzindo o fon Cl - : 



Atomo dc Cl (on Cl' 


Em geral. os dlomos de meial tendem u perder eld- 
Irons para formar cdlions. e dlomos de niio ntelal tendem 
a ganhar eKtrons para formar anions. Assim, eompostos 
idnicos cosiumam ser mentis ligados a ndo mentis, como 
oNaCl. 

Altfm dos fons simples, como Na + e Cl - , cxistcm os 
tons poliatomicos, como NRj + (fon amonio) e SOj* - (fon 
sulfato), os quais consistcm cm dtomos ligados como cm 
uma moldcula. mas quc carrcgam uma carga Ifquida po¬ 
sitiva ou negativa. Os fons poliatomicos scrao discutidos 
na ScfSo 2.8. 

6 iniportuntc pcrccbcr quc as propricdadcs qufmicas 
dos ions sdo muito difcrcntcs das propricdadcs qufmi¬ 
cas dos dtomos dos quais os fons dcrivam. A adi^do ou 
a remo^do dc um ou mais cldlrons produz uma cspdcic 
carregada com comportamento bxstante diferente do seu 
dtomo ou grupo dc dtomos associados. 

COMO PREVER CARGAS IONICAS 

Como podc scr visto na Tabcla 2.3. os elementos do 
grupo 8A sao chamados dc gases nobres, reprcsentando 
elementos quimicamcntc ndo rcativos c quc formam pou- 
cos eompostos. Muilos dtomos ganham ou perdem cM- 
irons para acabar com o mesmo mimero dc c Id irons quc o 
gds nobre mais proximo deles na tabela periddica. Podc- 
mos deduzir quc os dtomos tendem a adquirir as configu- 
raqoes eletronicas dos gases nobres porque elas sao muito 
estdveis. Elementos pr6ximos podem obter cssas mesmas 
configura^ocs estdveis perdendo ou ganhando eletrons. 
Por cxcmplo, a perda dc um eldtron dc um dtomo dc sddio 
deixa-o com o mesmo ntinKro dc eldtrons que um dtomo 
dc nednio (10). Da mesma forma, quando o cloro ganha 
um cldtron. clc fica com 18 cldtrons, o mesmo mimero dc 


EXERCiCIO RESOLVIDO 2.7 


Como escrever simbolos quimicos para ions 

De o stmbolo qufmico, incluindo sobrcseritos para indicar o mimero de massa. para (a) o fon com 22 prdtons, 26 neutrons e 19 
eletrons: (b) o fon dc cnxofre. quc tem 16 neutrons c 18 cldtrons. 


soluqAo 

(a) O mimero de prdtons 6 o mimero atdmico do elemento. 
A tabcla periridieu ou uma livta com os elementos indica 
quc o elemento dc mimero atdmico 22 £ o litflnio (Ti). O 
mimero de massa (protons + neutrons) des.se isdtopo dc 
titdnio 6 22 + 26 = 48. Uma vez quc o fon tem tr4s prd- 
tons a mais que elifirons, elc tem uma carga Ifquida de 3+ 
e £ dcsignado 4!4 Ti 3+ . 

(b) A tabcla pcriddica mostra quc o cnxofre (S) tem ntimero 
atomico 16. Assim. cada dtomo ou fon dc cnxofre con- 
ufm 16 prdtons. Sabemos que o fon tambsfm tem 16 neu¬ 
trons. signifkando quc o mimero dc massa 6 16 + 16 = 
32. Como o fon tem 16 prdlons e 18 cldtrons. sua carga 
Ifquida £ 2- c o sfmbolo do fon < 32 S J ". 


Em geral, vamos nos concentrar nas cargas Ifquidas dos 
fons c ignorar scus ntinKros dc massa. a me nos quc as 
circunslAncias imponham quc espeeiliquemos um deter- 
minado isdtopo. 

Para praticar: exercicio 1 

Em qual dos seguintes elementos o mimero dc prbtons e mcnor 
quc o mimero dc cldtrons? (a) Tr*. (b) P 3- . (c) Mn, (d) Sc 4 * . 
(e) Cc*+. 

Para praticar: exercicio 2 

Quantos prdtons, nCutrons e ektroos tem o fon 7 '\Sc 2 ~? 
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cldtrons do arg&nio. Essa simples obscrvaijAo scri util dc 
agora cm dianlc para cxplicar a forma^lo dos (ons. No Ca- 
pftulo 8. veremos uma explicate mais dctalhada. quando 
discutiremos as liga^dcs quimicas. 

A tabela periddica 6 muito util para consultar car- 
gas ionicas, espccialmcntc de clementos A esquerda c A 
direita da tabela. Como mostra a Figura 2.18, as car- 
gas desses fons sc relacionam de mancira simples com 


suas posifdcs na tabela periodica: os clementos do grupo 
IA (metais alcalinos) formam Ions 1+, os clementos do 
grupo 2A (alcalino-terrosos) formam fons 2+, os clcmcn- 
tos do grupo 7A (halogenios) formam fons 1-. e os ele- 
mentos do grupo 6A formam fons 2-. Como observado 
no Para praticar: exercicio I do Exerclcio resolvido 2.8, 
muitos dos elementos de outros grupos nao obedecem a 
cssas regras simples. 


EXERClCIO RESOLVIDO 2.8 


Como prever a carga ionica 

I j s .i uina previsio da carga esperada para o fon muis estivcl dc 


solucAo 

Vamos considcrar que o Mrio c o oxigenio formcm ions 
com o mesmo niimero de eldtrons que o dtomo do gis no- 
bre mais proximo deles na tabela periddica. Consullando a 
tabela. vemos que o birio tern ndmero atdniico 56. Neste 
caso, o gis nobre mais proximo i o xenonio, dc ndmero at6- 
mico 54. O birio podc adquirir uma configurnv'Ao clctrdnica 
estivcl dc 54 cldtrons ao perder dois cldlrons, fonnnndo o 
cition Ba J+ . 

Ji o oxigenio lem numcro atdmico 8.0 gis nobre mais proxi¬ 
mo do nconio, dc numcro atdmico 10. O oxigenio podc adqui¬ 
rir essa configuragio elctrdnica estivcl ganhando dois cldtrons 
e. assim, formar o anion 0~~. 


birio c para o fon mais estivcl de oxigdnio. 


Para praticar: exercicio 1 

Em bora seja util saber que muitos fons possuem a configura^io 
eletronica dc um gis nobre. muitos elementos. especialmente 
os metais. formam fons que nio tern a configurafio eletronica 
dc um gis nobre. Use a tabela pcriddica da Figura 2.14 para 
dctcmiinar quais dos seguintes fons t£m configurable* eletronica 
dc um gis nobre c quais nio lem essa mesnu conflguracio. Para 
aquclcs que apresentam. indique a configura^Ao dc gis nobre 
correspondent: (a) Ti 4 *. (b) Mn J ~. (c) Ptr\ (d) Tc : “. (e) Zn ; *. 

Para praticar: exercicio 2 

Fa<,a uma previsao da carga esperada para o fon mais eslisel 
de (a) alumfnio c (b) fluor. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Os ions mais comuns para a prata, o zinco e o esdndio slo Ag*. Zn ? ’ e Sc 3 ’. Voc£ colocaria esses ions em quais posiqoes da tabela 
a seguir? Qual desses ions tern o mesmo numero de etetrons de um gas nobre? 


IA 7A 8A 


H* 

2A 


3A 4A 5A 6A 

tr 

G 

A 

S 

F. 

S 

N 

C) 

R 

R 

F. 

S 

U* 


Metais dc transi^ao 



N‘* 

o'- 

r 

N«* 

Mr" 

Al n 



S’ 

Cl 

K* 

cV* 














Se 1 * 

Hr 

Kb* 

Sr" 














TV 

1 

c.- 

Bs* 

















Figura 2.18 Cargas previstas de alguns ions comuns. Observe que a tnha vermtlha 
que deride metais de nio metais tambdm separa cat ons de Anions. 0 hidrog£nio forma tanto 
ions t+ quanto ions 1-. 


COMPOSTOSIONICOS 

Uma grande parte da atividadc qufmica cnvolvc a 
transference dc cldtrons dc uma substAncia para outra. 
A Figura 2.19 mostra que, quando o siulio clcmcn- 
tar reage com o cloro elementar. um cldtron passa de 
um dtomo dc sddio para um Atomo dc cloro, formando 


o fon Na* c o fon Cl”. Uma vcz quo objelos dc car- 
gas opostas sc atracm. os fons Na* c Cl" sc ligam para 
formar o composto clorcto dc sddio (NaCI), mais co- 
nhccido como sal de co/inha, que <5 um cxcmplo dc 
composto ionico. ou seja. um composto formado por 
citions c Anions. 
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Pcnic um *\ -^.lOc 
elytron 


Atomo dc Na 


I7p\ v l7e- I I7p* 

t\> - 1 

Ganha um v 
cldtron 


Ion de Na 


Atomo dc Cl 


(on Cl 


Flgur* 2.19 Forma^o de um composto idnico A transference de un ektron de um atoroo de Na para um atomo de Cl leva a forma^o de um Ion 
Na' e um (on Cl". Esses Ions sio dispostos em tede no ttoreto de sddio sdUdoi NaCl 


Podcmos dizer se um composto <5 ionico (formado por 
fons) ou molecular (formado por mol£culas) com base em 
sua composi^ao. Em geral, os cdtions sao fons dc metais 
c os anions s5o fons dc nao metais. Conscqucnlcmente. 


os compostos ionicos. como o NaCl. coslumam ser com- 
bina^oes de metais e nao metais. Em contrapartida. os 
compostos moleculares sdo geralmente fonnados apenas 
por nao metais, como cm H>0. 


EXERCiCIO RESOLVIDO 2.9 


Como identificar compostos ionicos e moleculares 

Qual destes compostos voce espera que sejam ionicos: NSO. Na.O. CaCI 2 , SF«? 


SOLUgAO 

Consideramos o NajO e o CaCI> compostos ionicos porque 
sio compostos por um metal combinado com um nflo metal. 
Considcramos o NjO e o SF 4 compostos moleculares, pois s5o 
compostos apenas por nilo metais. 

Paxa praticar: oxercido 1 

Quais destes compostos sio moleculares: CBr 4 , FcS, P 40 e,. 
PbFj? 


Para praticar: exerdcio 2 

Expliquc porque as seguintes afirmaefcs cstdo sempre corretas: 

(a) Todo composto dc Rb com um nio metal <5 iflnico. 

(b) Todo comjKxsto dc nitnrgcmo cum um haJogdnio 6 molecular. 

(c) O composto MgKrj nSo cxistc. 

(dl ONaeoK silo muitos scmelhantes nos compostos que 
formam com n3o metais. 

(e) Em utn composto ionico. o cilcio (Ca) estard na forma de 
um fon de carga dupla, Ca* + . 


Os fons em compostos ionicos cstao dispostos cm 
cstnituras Iridimensionais. como no caso do NaCl, ntos- 
trado na Figura 2.19. Uma vcz que nao h.1 nenhuma “mo- 
Idcula" isolada dc NaCl, podcmos cscrcvcr apenas a for¬ 
mula cmpfrica dcssa substancia. Isso sc aplica ft maioria 
dos compostos ionicos. 

Podemos escrever a formula empfrica de um compos¬ 
to ionico se soubermos as cargos dos fons. Uma vcz que 
os compostos qufmicos sao eletricamente neutros, os fons 
dc um composto ionico semprc ocorrcm cm uma propor- 
9 ao tal quo a carga total positiva 6 igual h carga total ne- 
gativa. Assim, ha um Na + para um Cl - no NaCl, um Ba :+ 
para dois Cl" no BaClj. c assim por diantc. 

Considcrando csscs c outros cxcmplos, voefi podc ver 
que, sc as cargas do cdtion c do anion s3o iguais, o nu- 
mero subscrito em cadu fon d I. Sc as cargas diferircm. 


a carga dc um fon (sem sinal) sera o ntimero subscrito 
do outro fon. Por cxemplo. o composto ionico lormado a 
partir dc Mg (que forma ions Mg 2 *) c N (que forma fons 
N*" 6 MgjN 2 : 



Reflita 

Com base na fdrmula de uma substSncia, voce pode determinar 
se ela i idnica ou molecular na natureza? Por qu§? 
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□1 


A QUIMICA E A VIDA 


ELEMENTOS QUlMICOS NECESSARIOS PARA ORGANISMOS VIVOS 


Os clcmentos essent ials para a vida estio dcstacados cm cores 
na Figuxa 2.20. Mais de 97% (la massa da maioria dos orga- 
nismos <5 constitufda de apenas sets desses elememos — oxigd- 
nio. caitono. hidrogenio. nitrogenio, fdsforo e enxofre. A igua 
e o composto mais comum nos organismos vivos, responsive! 
por, pclo mcnos, 70% da massa da maioria das cdlulas. JS nos 
componcntcs sdlidos das cllutas. o carbono <5 o elemento mais 
predominante cm massa. Os itomos de curbono silo cnconlra- 
dos em uma grande variedade de motdculus orgftnicas. ligadas a 
outros itomos de carbono ou a Alonsos de elememos difcrcntcs. 
Todas us prolefnas, por cxemplo. contem o seguinie grupo car- 
bdnico que sc rcpclc nas moldculas. 


O 

I 

—N—C— 


R <5 um Aiomo de H ou uma combiria^Ao de ito- 
mos. como CHj. 

Al<5m disso. 23 outros clcmentos sAo cncontra- 
dos em virios organismos vivos. Cinoo sSo ions 
^ necessaries em todos os organismos: Ca 2 *. CP. 

Mg 2 *. K* c Na + . Os ions cilcio. por cxemplo. 
s3o necessirios para a forma^io dos ossos c a transmissio de si- 
nais no sisterna nervoso. Muitos outros clcmentos sao nccessinos 
em quuntidades Item pequenas c sao chamados de offgrWrmra- 
ten. Por cxemplo, tra^os de cobrt sao necessirios na dicta dos 
seres hunianos para auxiliar na sintese de hcmoglobina. 
Exerclcio relacionado: 2.102 


0 
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U Os scis clcmentos Q Outros cinco clcmentos Q Elememos necessirios 

csscnciais mais abundantes essenciais mais abundames apenas cm quantidades iraijo’ 

Figura 2.2C Elementos essenciais A vida 


EXERClCIO RESOLVIDO 2.10 


Como utilizar carga ionica para escrever formulas empiricas de compostos ionicos 

Escrcva a fdrmula cmpirica do composto fnmiado pclos ions (a) Al u c Cl , (b) Al'* c O 2 . c (c) Mg 2 * c NO/~. 


soluqAo 

(a) Tris ions CP sio necessirios para anular a carga de um 
ion Al**, assim a fdrmula cmpirica i AlClj. 

(b) Dois tons A1 J * sao necessirios para equilibrar a carga de 
iris ions O 2- . Uma razio 2:3 € necessdria para que a carga 
positiva total de 6 + seja anulada pcla carga negativa total 
de 6 -. A fdrmula cmpirica 6 AI 2 O 3 . 

(c) Dois ions NOj sio necessirios para equilibrar a carga de 
um Mg 2 *. produ/indo o MgtNOj}.. Observe que a fdr- 
mula para o ion poliatdmico, NO 3 ", devc sercolocada cn- 
tre parinlcses, de modo que fique clam que o 2 suhscrilo 
aplica-sc a todos os itomos do (on. 


Para praticar: exercido 1 

Para os seguintes compostos ionicos formados com S 2 ~. qual 
e a fdrmula empirica para o ion positivo envolvido? (a) MnS. 
(b) Fe 2 S 3 . (c) MoS 2 , (d) K 2 S. (e) Ag^. 

Para praticar: exercido 2 

Escrcva a fdrmula cmpirica para o composto formado por 
(a) Na* c P0 4 v . <b) Zn 2 * c S0 4 2 ". (c) Fc H c COj 2 ’. 


2.8 I NOMEAgAo POR 
NOMENCLATURA 

Os nomes c as fdrmulas quimicas de compostos sao 
o vocabuldrio csscncial da Quimica. O sistema utilizado 
para nomcar substiincias d chamado do nomcnclatura 


quimica. O termo nomenclatura deriva das palavnis lati- 
nas nomen (nomc) c calare (chamar). 

Hi mais de SO milhocs de substSneias quimicas 
conhccidas. Nomcar cada uma delas scria uma tarefa 
extrema me ntc complicada se cada uma tivessc um norne 
indcpcndcntc de todas as outras. Muitas substancias 


N do K.T.: Quimlidndes trafo sio quanudades cxtirnuiincntc pequeim dercctadax cm eerie amhirntc ou aantn. da ordcin de inicrogranux per litre. 
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importantcs conhccidas hd tempos, como a dgua (H 2 0) 
c a arnonia < N H>), tem nomes tradicionais (chamados dc 
nomes comuns). Para a maioria das substdneias, no entanto, 
contamos com um conjunto dc rcgras que determ inam um 
nome informative e exclusive para cada uma delas e que 
expressam, por sua vcz, a composi^ao da substancia. 

As regras para a nomenclature quimica sao baseadas 
na divisao das substancias cm catcgorias. A principal di¬ 
visao <5 entrc compostos organicos c inorganicos. Com¬ 
postos organicos gcralmcntc content carbono c hidrogc- 
nio cm combina?3o com oxigenio, nitrogOnio ou outros 
elementos. Todos os outros sdo compostos inorgdnicos. 
Quimicos do passado associavam compostos organicos a 
plantas c animais, e compostos inorganicos & matdria ndo 
viva do mundo. Rmbora cssa distimjdo nao seja mais per- 
tinente, a divisao dos compostos em organicos e inorgani¬ 
cos continua sendo util. Ncsta sc^ao, vamos aprender as 
rcgras bdsicas para nomcar tres catcgorias dc compostos 
inorganicos: compostos ionicos. compostos molccularcs 
c dcidos. 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Ouais ptopriedades das duas substancias. apresenladas na Fi- 
gura 2.21, que diferem: fisicas ou quimicas? 



Figura 2.21 Ions difercnlM do mesmo etc- 
mento tim propriedades diferentes Ambas 
as scbstincias mostradas sdo corrposlos de lerro. A 
sebstdneia 5 esquerda e o que contcm ions 
Fe J * e Fe } *. A substSncia a tf'rta e o que con¬ 

tain ions Fe 3 ’. 


NOMES E F6RMULAS DE COMPOSTOS 
IONICOS 

Como jd vimos na Se^do 2.7, compostos iftnicos ge- 
ralmente consistem em ions de um metal combinados 
com ions de um nao metal. Os metais formam os cdtions 
c os nao metais, os anions. 

1. Cations 

a. Cdtions formados a partir de dtomos de metal 
tem o mesmo nome que o metal: 

Na' ion sbdio Zn 2 * ion unco Al 1 ’ ionaluminio 


b. Se um metal fomuir cdtions com difcreates cargos, 
a cargo positim serd indiciula {tor um algarismo 
mmano entrc /wrvnteses a/xis o nome do metal: 


Fe 2 ’ ion fetTofil) Cu* foncobreO) 

Fe 3 ’ ion ferro(ili) Cu 2 ’ ion cobrefd) 


Os tons do mesmo elemento que tem cargas diferentes 
apresentam propriedades c cores diferentes (Figura 
2 . 21 ). 

A maioria dos metais que formam cdtions com car- 
gas diferentes silo metais de transifdo, elementos locali- 
zados no mcio da tabcla pcriddica, do grupo 3H ao grupo 
2B (tal como indicado na tabela periodica na contracapa 
inicial destc livro). Os metais que formam apenas um 
cdtion (somente uma carga possivcl) sao os dos grupos 
1A e 2A, assim como o Al 3 ’ (grupo 3A), c dois ions de 
metais dc transigao: Ag* (grupo IB) e Zn 23 (grupo 2B). 
As cargas nao sao expressas quando nomcamos esses 
fons. No entanto, sc voefi nao tiver ccrtcza dc que um 
metal forma mais dc um cdtion, use uni numeral romano 
pare indicar a carga. 

Um mdtodo mais antigo, ponfm ainda aniplamcntc 
utilizado para distinguir ions dc um metal com cargas 
diferentes, emprega as terminagocs - oso c -ico junto d 
raiz do nome latino do elemento: 


Fe 2 ’ fonferroso Cu’ foncuproso 

Fe 3 ’ ion ferrico Cu 2 ’ (oncuprico 

Rmbora esses nomes mais anligos sejam raramente 
utilizados ncstc livro, voci podc cncontrd-los cm outras 
publica^dcs. 

c. Cdtions formados a partir de dtomos de nao me¬ 
tais tem nomes que terminam em -io: 


NH 4 ‘ ion amonio H 3 0’ ion hidronio 


Esses dois ions sao os unicos dcssc tipo que vamos 
cncontrar com frcquencia ncstc livro. 

Os nomes c as formulas dc alguns cdtions comuns 
sdo mostrados na Tabcla 2.4 c na contracapa final do 
livro. Os do lado esquerdo da Tabcla 2.4 sdo os ions 
monoatomicos, que nao tem mais do que uma carga 
possfvel. Os do lado dircito sdo cdtions poliat6micos ou 
cdtions com mais de uma carga possfvel. O ion Hg> 2 ’ 
6 incomum porque, mesmo sendo um ion dc metal, 
nao 6 monatomico. Elc <f chamado dc ion mcrcurio(l), 
porque podc scr considcrado dois ions Hg + ligados. Os 
cdtions que voefi cncontrard com mais frequdneia ncstc 
livro aparcccm cm negrito, sendo os mais importantes 
para voefi aprender primeiro. 
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Tabola 2.4 Citions commit.* 


Carga 

Formula 

Nome 

Fdrmula 

Nome 

1+ 

H* 

ion hidrogtnio 

nh 4 * 

ion amdnio 


Li* 

(on Ktio 

Cu* 

ion cobre(l) ou cuproso 


Na* 

ion s6dio 




K* 

Ion potissio 




Cs* 

(on c£sio 




Ag» 

Ion prata 



2+ 

Mg 2 * 

ion magnAsio 

Co 2 * 

ion cobalto(ll) 


Ca 2 * 

ion calcio 

Cu 2 * 

ion cobrefll) ou ciiprico 


Sr 2 * 

(on estrbncio 

Fe 2 * 

ion ferrofll) ou ferroso 


Ba 2 * 

(on bArio 

Mn 2 * 

ion manganesfll) 


Zn 2 * 

ion zinco 

Hg ? 2 * 

ion meroirioO) ou mcrcuroso 


Cd 2 * 

(on cAdmio 

Hg 2 * 

Ion mercurio(ll) ou mercurico 




Ni 2 * 

ion niquel(ll) 




Pb 2 * 

ion chumbo(ll) 




Sn 2 * 

ion estanho(ll) 

3+ 

Al 3 * 

ion aluminio 

Cr 3 * 

ion cromoflll) 




Fe 3 * 

ion ferro(lll) ou fArrico 


*0» bn m*% u*. no tu*%o Or rtfio tm nrrji to lv*^Jr on pn-nunj 


Reflita 

(a) Por que para nomear o CrO usamos um niimero romano. 
oxido de cromofll), e para nomear o CaO, oxido de calcio, 
nao usamos um numero romano? 

(b) 0 que a terminal -id. do amonio, informa sobre a com- 
posiqao do Ion? 


2. Anions 

a. Os names das Unions monoati'nnicos siio forma- 
dos ao substiluir o final do name do elemenlo 
pelo sufixo -cto ou -ido: 

H~ (on hidreto O 2 ' ion 6»do N 3- (on nitreto 


Alguns Snions poliatomicos tambAni tem nomes que 
lerminam com -eto ou -ido: 


OH* Ion hidrdxido CN* ion oaneto 0 2 2 ' (on pef6xico 


b. Anions poliatomicos que con tan oxiginio tem 
names terrninados em ato ou ito e sdo chamados 


de oxl&nions. O sufixo ato 6 utilizado para o oxi- 
iinion mais comum ou mais rcprcscntativo dc um 
elcmento, e o sufixo -ito 6 utilizado para os oxia- 
nions que tem a mesma carga mas um dtomo de O 
a menos: 


NOj" ion nitrato SO* 2 * ion sulfato 

NOj" ion mtrito SOj 2 ' ion sullito 

Os prcfixos siio usados quando a sdrie dc oxianions dc 
um clcmcnto sc cstcndc a qualm mcmbros, como ococrc com 
os halogenios. O prcfixo per- indica um A to mo a mais dc O 
que o oxianion tcrminado em -ato-, jd o sufixo hipo- indica 
um Atomo de O a menos que o oxianion terminado em -ito: 

CI0 4 * ion perdorato (um atomo de 0 a mais que 0 dorato) 
CI0 3 * ion dorato 

CIO;* ion done (um atomo de 0 a menos que o dorato) 

CIO* ion hipodonto (um Atomo de 0 a menos que 0 dorito) 

Essas regras estao resumidas na Flgura 2.22. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Nomeie o anion obtido a partir da remc^ao de um atomo de oxigenio do ion perbromato, Br0 4 '. 


Anion _elo 

simples (clorcto, Cl”) 


Oxianions 


per_ato 

(pcrclorato, CI0 4 ) 


Atomo +0 

4 


_ a j„ Aloroo -O 

(clorato, ClOj) * 


_ito Atomo o hipo_ilo 

(clorito, ClOj ) (hipodorito, CIO - ) 


OxiAninn comum 
ou representative) 


rigura 2.22 Procedimento para nomear Anions A primoira parte do now do elemento. como "ckx" para o don* ou *suN* para o enxofie. e tnsendo nos 
espa^os ein branca 


Reflita 

Quais informaijoes sao transmitidas pelas terminates -efo. afo 
e -ito no nome de um anion? 


A Figura 2.23 podc ajudi-lo a lembrar da carga c 
do ntimero dc filomos dc oxiginio cm vdrios oxianions. 
Observe que o C e o N. ambos elementos do segundo 


periodo, tem apenas tres atomos de O cada, enquanto os 
elementos do terceiro periodo, P. S e Cl, tem quatro itlo- 
mos de O cada. Comc^ando pclo canto inferior dircito da 
Figura 2.23, observe que a carga ionica aumenta da dircita 
para a esquerda, indo dc I-. no caso do C10 4 . para 3-, 
no caso do P0 4 . No segundo periodo. as cargas tarn- 
bdm aumentam da dircita para a esquerda, indo dc I-, no 
caso do NO j", para 2-. no caso do CO 3 2 ”. Observe tam- 
bem que, embora o nome de cada anion apresentado na 



Figura 2.23 OxiAnions comuns. A conpos<ao e as cargas dos oxianions comens estao relacionadas A locaEracao deSes na tabela periodica. 


EXERClCIO RESOLVIDO 2.11 


Como determinar a formula de um oxianion a partir do seu nome 

Coin base na fdrmula do (on sulfato, determine a formula do (a) ion selenato c (b) (on selenito. Vale lembrar que o cnxoirc e o 
selenio cstio ambos no grupo 6A c formant oxianions anilogo*. 


soluqAo 

(a) A formula do fon sulfato i S0 4 2- . O ion selenato 6 an ilo- 
go a etc c. ponanto. sua formula ( Se0 4 2- . 

(b) A terminagflo -ito indica um oxianion com a mesma car¬ 
ga. mas um Atomo dc O a mcnox que o oxianion corrcx- 
pondcntc. cujo nome termina cm -ato. Assim, a fdrmula 
para o ion selenito 6 ScO» 2 “. 


Para praticar: exercicio 1 

Qual dos seguintes oxianions reccbcu um nome incorrcto? (») 
GOs - . cloralo, (b) I0 4 ~, pcriodaio. (c) SO} 2- . sulfito (d) IOj”. 
iodato. (e) Sc0 4 2- , selenato. 

Para praticar: exercicio 2 

A formula do fon hnimalo 6 anitoga A formula do (on clorato. 
Sendo ivstm, csereva a formula dos font hipobromilo c brorruto 
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Figura 2.23 tcrminc com -ato. o nomc do fon C10 4 ~ lam- 
txfm tern urn prefixo per-. 


Reflita 

Preveja as formulas para 0 ion borato e ion silicato, consideran- 
do que elas contem um unico atomo de B e Si, respectivamente. 
e siga as tendencias apresentadas na Figura 2.23. 


c. Anions derivados da adi^do de If 1 a um oxidation 
silo nomeados an colocar como prefixo as palavras 
hidrogeno- ou di-hidrogeno-. conforme o caso: 


C 0 3 2 ion carbonato PO**" ion fosfato 
ion 

HCOf ... . . HjPOj" iondi-hidrocenofosfato 

1 hidrogenocarbonato 3 

Observe que a cada H* adicionado, «5 reduzida a carga 
negativa do finion dc origem. Um mdlodo mais antigo 
usado para nomcar alguns desses fons emprega o prcllxo bi. 
Assim. o fon HCOj - 6 comumcnlc chamado dc fon bicar- 
bonato, e o US0 4 _ d, por vezes, chamado de fon bissulfato. 

Os nomes e as formulas dos Unions comuns estao lis- 
tados na Tabela 2.5 e na contracapa final do livro. Os 
anions cujos nomes terminam em -eto estao listados na 
Tabela 2.5, £l esquenda. e aqueles cujos nomes terminam 
cm -ato estao na mesma tabela, listados it direita. Pcrccba 


que os fons mais comuns cstiio cm negrito, dcslacando 
aqueles que voefi deve aprender os nomes c as formulas 
primeiro. As formulas dos fons cujos nomes terminam 
com -ilo podem scr derivadas daquelas que terminam com 
-ato por remogao de um dtomo de O. Observe a localiza- 
qao dos fons monoatomicos na tabela pcriddica. Os do 
gmpo 7A sempre tern carga I— (F~, Cl - , Br - e I - ) e os do 
grupo 6A tern carga 2— (0 2 ~ c S 2_ ). 

3. Compostos ionicos 

Os nomes dos compostos ionicos silo formados pelo 
nome do Union, seguido pelo nome do cdtion: 


CaCI, 

Cloreto de cAloo 

AI(N0 3 ) 3 

Nitrato de aluminio 

Cu{CI0 4 )j 

perdorato de cobre(ll) (ou perdorato cuprico) 


Nas formulas qufmicas dc nitrato dc alumfnio c per- 
clorato de cobrc(U), parenteses seguidos do ntimero subs- 
crito adequado sao utilizados porque os compostos con¬ 
tem dois ou niais fons poliatdmicos. 


Reflita 

0 bcarbonato de c£k»o tambem e chamado de hidrogenocarbo- 
nato de cilcio. (a) Escreva a formula desse composto e (b) de as 
formulas do bissulfato de potassio e do di-hidrogenofosfato de litio. 


Tabela 2.5 Anions comuns* 


Carga 

Fdrmula 

Nome 

Fdrmula 

Nome 

1 - 

H* 

ton hidreto 

ch 3 coo 

(ou C 3 H 3 0 3 ") 

(on acetato 


F 

ion fluoreto 

CIO 3 - 

ton dorato 


cr 

ion doreto 

ao 4 - 

(on perdorato 


bf 

fon brometo 

NOf 

(on nitrato 


r 

(on iodeto 

Mn 0 4 " 

ion permanganate 


CfT 

tonoaneto 




OH" 

fon hidroxido 



2 - 

o 2 - 

ion oxido 

COj 2 - 

ion carbonato 


0 /- 

ton perdxido 

Cr0 4 2 - 

ion cromato 


S 2 - 

ion suifeto 

Cr 2 0, J * 

ion dkromato 




so 4 2 * 

Ion sulfato 

3- 

N* - 

ton nrtreto 

P 04 *- 

Ion fosfato 


*Oi loro iw uikitd o» rtfio r* wy ta acmii <n jnr#ca 
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Tf _) EXERClCIO RESOLVIDO 2.12 


Como determinar os nomes dos compostos ionicos a partir de suas formulas 

Nomcie os compostos ionicos (•). K 2 SO 4 , (b) Ba(OH);, (c) FcClj. 


SOLUQAO 

Ao nortvear compostos ionicos. 6 importante reconhecer os 
ions poliatomicos c determinar a carga dos citions que podem 
ter carga varidvcl. 

(a) O cdtion K + . fon poldvsio. c o anion SO 4 2- , (on sulfato. 
fonnarn o nomc sulfato dc potissio. (Sc voefi pensou que 
o composto continha fons S : c 0 : , ndo conscguiu rcco- 
nhcccr o (on sulfato poliatftmico.) 

(b) O cdtion 6 Ba" + . (on bfrio; e o anion 6 OIF. (on hidrdxi- 
do: bidrdxido dc bdrio. 

(c) Voce deve determinar a carga de Fe nessc composto porque 
um aromo de ferro pode formar mats de urn cdtion. Uma 
vcz que o composto contdm tics tons dorcto. CF, o cation 


deve ser Fe J4 ', o (on ferrotlU), 00 f&rico. Assim, o compos¬ 
to (f chamado de cloreto de ferro(III) ou cloreto fdrrico. 

Para praticar: exerdcio 1 

Qual dos scgiiinlcs compostos ionicos foi nomeudo incortcla- 
mente? (a) Zn(N(),):. nitrato dc /inco. (b) TcCU, cloreto dc 
tclurio<lV), (c) FC 2 O 3 . dxido difeno, (d) BaO, dxido dc bdrio, 
(e) Mn 3 (P 04 ) 2 , fosfato de mangancs(II). 

Para praticar: exerdcio 2 

Nomcic os compostos ionicos (a) NH 4 Br. (b) OsO.i, (c) 
Co(NO,> 2 - 


NOMES E F6RMULAS DOS ACIDOS 

Os dcidos silo uma classc importante tic compostos 
que content hidrogenio c silo nomcados dc uma mancira 
especial. Neste livro, vamos nos conlcntar com u defini- 
i;ao de que utn dcido 6 uma substancia cujas moldculas 
produzem fons hidrogenio (IF) quando dissolvida em 
agua. Quando nos depararmos com a formula qufmica de 
um dcido nessa fase do curso. veremos 0 H como o pri- 
mciro elemento, assim como cm HCI c H 2 SO 4 . 

Um acido <5 formado por um anion, que se liga a uma 
quantidadc dc (ons H* suficicntc para neutral izar, ou anu- 
lar. a carga do Onion. Assim. o (on SO 4 2 requer dois fons 
H*. fomuindo H 2 SO 4 . O nomc dc um dcido estil rclacio- 
nado ao nomc do scu Onion, conforms* a Figura 2.24. 

1 . Acidos derivados de Unions cujos names tern termi- 
nafdo -elo sdo nomeados subsiituindo o final -eto 
por fdrico e utilizando a palavra dcido no inlcio: 


Anion 

Acido conespondente 

CP (doreto) 

HCI (dodo dor dr ico) 

S 2 ~ (sulfeto) 

H;S (dodo sulftdrico) 


Tigura 2.24 Como os nomes de inions e dcidos sc relacio- 

nam Os prefaos do nome do inion per t h po sdo mantidos quando 
formamos 0 nomc do Acida 


2. Os dcidos derivados de Anions corn lenninafdo -ato 
ou -ito silo nomeados substituiiulo a terminafdo -ato 
[>or -ico, e -ito por -oso. Em seguida, a palavra dcido 
i adicioruida no inlcio. Os prefixes do nome do Union 
sdo mantidos no nome do dcido: 


Anion 

Acido correspondente 

CI 0 4 ' (perdorato) 

HCIO4 (acido perdorico) 

CI0 3 ' (dorato) 

HCIO 3 (Addo ddfico) 

00 ;' (clorito) 

HCIO; (Acido doroso) 

00 ’ (hipodofito) 

HCIO (dodo hpodoroso) 


Reflita 

Nomeie o acido obtido pela adi^ao de FT ao fon iodato, I 0 3 _ . 


Anion Acido 


eto 

adiciona-sc 

dcido 

(drico 

(cloreto. CF) 

(ons H’ 

(dcido clorfdrico, HCI) 

ato 

adiciona-sc 

» 

acido 

ico 

(clorato. Cion 

(dcido cl 6 rico, HCIOd 

(perclorato. C10 4 ) 

fons IF 

(dcido percldrico. HC10 4 ) 

ito 

adiciona-sc 

(ons H* 

dcido oso 

(clorito. CIOJ) 
(hipoclorito, CIO ") 

(dcido cloroso, IICIOs) 
(dcido hipncloroso, HCIO) 
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EXERClCIO RESOLVIDO 2.13 


Como relacionar nomes e fdrmulas de Acidos 

Nomeic os dcidos (a) HCN, (b) HNOj. (c) HjS0 4 , (d) H;SOj. 


soLugAo 

(a) O anion do qual esse acido dcriva 6 o CN - , fon ciancto. 
Uma vc/ que o no me dcssc fon icrmina com -eto, o nomc 
do dcido teri a icrminaijao -fdrico. licundo: dcido cianf- 
drico. Sotnente as so!ih,ocn aqousas dc HCN silo chainadas 
dc dcido cianfdrico. O composto puro, que 6 um gds sob 
condii'dcs normals. 6 chamado dc ciancto dc hidrogenio. 
Tanto o dcido cianfdrico quanto o ciancto dc hidrogenio 
sdo exiremamente tdxkos. 

(b) Uma vcz que o NOj* «f o foo nitrate, o HNOj d chamado de 
dcido nftrico (a termina^do -ato do anion 6 substitufda por 
-fco ao nomcarmos o dcido). 

(C) Como o S0 4 2- 6 o fon sulfato, o H>S0 4 6 chamado dc dcido 
sulfurico. 


(d) Uma vcz que o S0 3 ‘~ c o fon sulfito, o H 2 SO 3 6 o dcido 
sulfuroso (a terminacao -ito do anion <5 substitufda pcla 
terminafao -oso). 

Para praticar: exercicio 1 

Quais dos seguintes dcidos foram nomcados inconclamcntc? 
Corrija csscs mimes. (a) dcido cianfdrico, HCN; (b) dcido ni- 
troso. HNOj; (c) dcido perbrdmico, HBr0 4 ; (d) dcido iddico. 
HI; (e) dcido seIJnico, HSe0 4 . 

Para praticar: exercicio 2 

Dc as formulas qufmicas do (a) dcido bromfdrico, (b) dcido 
carbonico. 


NOMES E F6RMULAS DE COMPOSTOS 
MOLECULARES BINARIOS 

Os procedimentos utilizados para nomcar compostos 
molccularcs bindrios (dois elementos) sao scmclhantcs 
aos utilizados para nomcar os compostos idnicos: 

1. Ao escrever a formula quimica, o nome do elemento 
mats a esquerda na labela periddica (proximo aos 
metais) d sempre colocado em primeiro lugar. Uma 
cxcctjao & regra ocorrc quando o composto contdm oxi- 
genio ligado ao cloro, bromo ou iodo (qualqucr hak>gc- 
nio exccto o fluor), ncssc caso o oxigCnio d cscrito cm 
segundo lugar. 

2. Se ambos os elementos pertencerem ao mesmo grupo 
da labela periddica. o que estiver mais abaixo no 
grupo aparece em primeiro lugar na fdrmula quimica. 

3. 0 nome do composto molecular bindrio d dado pelo 
nome do segundo elemento da fdrmula quimica com 
a termina^ao -cto seguido da preposiqao de e do 
nome do primeiro elemento na fdrmula quimica. 

4. Os prefixos gregos (Tabela 2.6) indicam o niimcro 
dc dtomos dc cada elemento na fdrmula. No entanto, 
hd uma cxce^do: o prefixo mono- nuncu <5 usado com 
o primeiro elemento. Quando o prefixo tcritiina ctn a 
ou o, e o nomc do segundo elemento come^a com uma 
vogal (como dxido, por exemplo), o a ou o do prefixo 
e normal mente cxcluido. 

Os seguintes exemplos ilusiram essas regras: 


Cl 2 0 

monoxido de 
dkloro 

NF 3 

trifluoreto de 
nitrogSnio 

N; 0 4 

teudxido de 
d>nitrog4nio 

P 4 S 10 

decassulfeto 
dc tetrafdsforo 


Tabela 2.6 Prefixos utilizados para nomear compostos bindrios 
formados por ndo metais. 


Prefixo 

Significado 

Prefixo 

Significado 

Mono- 

1 

Hexa- 

6 

Oi- 

2 

Hepta- 

7 

Tri- 

3 

Octa- 

8 

Tetra- 

4 

Nona- 

9 

Penta- 

5 

Oeca- 

10 


A regra 4 <5 ncccssdria porque ndo podemos prever 
fdrmulas para a maioria das substancias molccularcs da 
maneira que fazemos com os compostos idnicos. No en¬ 
tanto, compostos molccularcs que contain hidrogenio e 
outro elemento sao considerados excerjdes importantes. 
Esses compostos podem ser tratados como se fossem subs- 
tancias ncutras que content tons H + e anions. Assim, 6 
posstve! prever que a substancia chamada cloreto de hi¬ 
drogenio tern a fdrmula HCI, com um fP para balancc- 
ar a carga dc um Cl’. (O nomc cloreto de hidrogenio 6 
usado apenas para o composto puro; solitudes aquosas dc 
HCI sdo chainadas dc dcido clorfdrico. A dislin^ao entre 
eles, que 6 importanlc, serf cxplicada na Scr^do 4.1.) Do 
mesmo modo, a fdrmula para o sulfeto de hidrogenio d 
IPS, porque dois fons IP sdo necessdrios para balancear 
a carga no S 2- . 

Reflita 

0 SOCIj 4 um composto bindrio? 


N. do K.T.: cxcrln quando evse elemento for o oxigCnin. nrvtr caw. utdi/ase a (erminnf&n -ido. 
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EXERCtCIO RESOLVIDO 2.14 


Como relacionar nomes e fdrmulas de compostos moleculares binirios 

Noroeie os compostos (a) SO;, (b) PCI 5 , (c) CI 2 O 3 . 


soLugAo 

Os compostos silo formatios so me me por nio meiais, por isso sao moleculares. e nao idnicos. Usando os prefixos da Tabela 2.6. 
tcmos (a) didxido de cnxofre. (b) pentaclorcto de fdsforo. (c) tridxido de dicloro. 

Para praticar: exercido 1 Para praticar: exerddo 2 

Nomcic cada um dos scguintcs compostos bindrios dc carbo- Dc as formulas qufmicas para (a) tctrabomcto dc silfcio. (h) 
no: (a) CSj. (b) CO. (c) CjOj. (d) CBr ( . (c) CF. dicloreto dc di-cnxofrc. (c) hexadxido difosforoso. 


2.9 | ALGUNS COMPOSTOS 
ORGANICOS SIMPLES 

O estudo dos compostos de carbono i chamado de 
Quimica organica e. como dito anteriormentc, compos¬ 
tos quc contcm carbono c hidrogcnio, muitas vcz.cs combi- 
nados com oxigcnio, nitrogcnio ou outros clcmcntos, sao 
chamados dc compostos nrgtinicns. Os compostos orgdni- 
cos sao uma parte rouito imporlanlc da quimica c a quan* 
tidadc deles supera a dc todos os outros tipos dc substan- 
cias quimicas com larga vantagem. Vamos estudd-los mais 
dctalhadamente no Capftulo 24, mas voce vai cncontrar 
muitos exemplos deles ao longo do livro. A seguir, apre- 
sentaremos uma breve introduqao de alguns compostos or- 
ganicos mais simples c a forma como c!cs sao nomcados. 


Por cxemplo, 0 alcano com quatro carbonos 6 chamado 
dc butano. Para alcanos com cinco ou mais carbonos, os 
nomes derivam de prefixos como os que apareccm na 
Tabela 2.6. Jd um alcano com oito dtomos de carbono 6 
chamado de octano (C g H| g ), cm quc o prefixo net a- (oito) 
6 combinado com a terminaqao -ano dos alcanos. 

ALGUNS DERIVADOS DE ALCANOS 

Outran classes dc compostos orgdnicos s3o oblidas 
quando um ou mais dtomos dc hidrogcnio em um alcano 
sao substitut'dos por grupos funcionau, ou seja. grupos 
cspcci'ficos dc dtomos. Um dlcool, por excmplo, 6 oblido 
a partir da substiluiqao dc um dtomo dc H dc um alcano 
por um grupo -OH. O nome do dicool deriva do nome do 
alcano e recebe a terminaqdo -ol: 


ALCANOS 

Os compostos quc contcm apenas carbono c hidrogd- 
nio sdo chamados dc hidrocarbonetos. Nos hidrocarbo- 
netos mais simples, quc sao os alcanos. cada carbono cstd 
ligado a quatro outros dtomos. Os tres alcanos mcnorcs sdo 
o metano (CH 4 ), o clano (C 2 H^) c o propane (CjH g ). As 
fdrmulas estruturais desses tres alcanos sao as seguintes: 


H 

I 

H—C—H 

I 

H 

Metano 


H H 

I I 

H— C—C—H 

I I 

H H 
EUno 


H 11 H 

I I I 

H—C—C—C—H 

I I I 

H H H 

Propane 


Embora os hidrocarbonetos sejam compostos molc- 
cularcs bindrios, clcs ndo sdo nomcados como os compos¬ 
tos inorgdnicos bindrios discutidos na Scqdo 2.8. Em vcz 
disso, cada alcano rccebe um nome terminado em -ano. 


11 

I 

H—C— OH 

I 

H 

Metunol 


H H 

I I 

H—C—C—OH 

I I 

H H 

Etanol 


H H H 

I I I 

H—C—C—C—Oil 

I I I 

HUH 

I-Propanol 


Alcoois tOm propricdadcs muito dislinlns cm compa- 
raqao aos alcanos, dos quais clcs sc originam. Por exem- 
plo, o metano. o ctano c o propano sdo todos gases incolo¬ 
res sob condiqdcs normais, enquanto o metanol, o eianol c 
o propanol sdo Ifquidos incolores. Discutiremos as razoes 
para essas diferenqas no Capitulo 11. 

O prefixo “ 1 ” no nome do 1 -propanol indica que a 
substituiqao do H pelo OH ocorreu em um dos dtomos 
dc carbono “extemos”, cm vcz dc acontcccr no dtomo dc 
carbono do “mcio”. Um composto diferente, chamado dc 
2 -propanol, ou dlcool isopropfiico. d obtido quando o gru- 
po funcional Ol 1 cstd ligado ao dtomo dc carbono central 
(Figura 2.25). 
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Oupo OH no carbono 
da extnemidade. 



Grupo OH no 
carbono do rrveio 


3. 


or 

* * 


I-Propanol 2-Propanol 

Tigura 2.2S At dual format (itOmcrot) d« propanol 


Os compostos quc possucm fOrmula molecular igual, 
porem diferentes configuraqoes dc itomos, sao chamados 
isomeros. Hi muitos lipos diferentes dc isomeros, como 
veremos mais adiante neste livro. O que temos aqui, com 
1 -propanol e 2-propanol, sio os isomeros estruturais. 
compostos que tdm a mesma formula molecular, mas di¬ 
ferentes formulas estruturais. 

Como vimos anlcriormcntc, muitos grupos funcio- 
nais diferentes podem substituir um ou mais dos itomos 
dc hidrogdnio cm um alcano; por cxcmplo, um ou mais 
itomos de halogcnio ou um grupo especial dc itomos de 
carbono e oxigenio, tal como o grupo do dcido carboxi- 
lico, -COOH. A seguir. veja alguns exemplos de grupos 
funcionais que voce vai encontrar em capflulos posterio- 
res (o grupo funcional esti destacado em azul): 

H H H H H H H 

I I I I III 

H — C—C—C—C—H H — C—C—C— COOH 

I I I I III 

H M Hr H H H 11 

2-bromobutano Acido butfrico 

H H H H H 

I I I I I 

H— C—C—C—C—O—C— H 

till I 

H H Br H H 

liter butil-mctflico 


Reflita 

llustre as formulas estruturais dos dois isomeros de butano, 
C4H10. 

Grande parte da rique/a da Qufmica orgiinica ( possf- 
vcl porque os compostos organicos podem formar longas 
cadcias dc liga^ftcs carbono-carbono. A sdric dc alca- 
nos que comega corn o mclano. o etano e o propano, c a 
sdrie de ilcoois quc come^a com o metanol, o etanol e 
o propanol, cm prinefpio, podem ambas scr estendidas 
tanto quanto desejarmos. As propriedades dos alcanos e 
dos ilcoois mudam a medida quc as cadcias ficam mais 
longas. Octanos, quc sao alcanos com oito itomos dc car¬ 
bono. sao Ifquidos sob condiqocs normais. Sc a s<5rie de 
alcanos d estendida a dezenas de milhares de itomos de 
carbono. obtemos o polietileno, uma substancia sdlida. 
utili/ada para produzir milhares dc produtos dc plistico, 
como sacolas, rccipicntcs para alimentos c equipamentos 
dc laboratdrio. 


EXERCfCIO RESOLVIDO 2.15 


Como escrever fdrmulas estruturais e moleculares para hidrocarbonetos 

Assumindo que os itomos de carbono no pentano cstio cm uma cadcia linear, cscreva (a) a formula eslrulural e (b) a fOrmula 
molecular dessc alcano. 


SOLUgAO 

(a) Os alcanos contdm apenas carbono c hidrogdnio. c cada carbono csti ligado a qualm outros itomos. O nomc pentano 
tem o prefix© prnta (cinco). como vimos na Tabcla 2.6. c sabemos quc os itomot dc carbono cstio cm uma cadcia 
linear. Sc, entio. adicionarmos itomos dc hidrogenio suficicntcs para fazer quatm liga^Oct cm cada carbono. obtere- 
mos a seguinte formula cstruturat: 
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H H H H H 

I I I I I 

H—C—C—C—C—C—II 

I I I I I 

H H H H H 

Essa forma dc pcntano c frequcntcmcntc chamada dc 
n-pcntano. cm quc o n- signifies “normar, uma vcz que 
lodos os cirvco dtomos dc carbono cstdo cm uma linha na 
formula cstrutural. 

(b) Depois dc cscrila a fArmula cstmtural, delcrminamos a 
formula molecular pc la contagcm dos dtomos prcsenics. 
Avsim, o n-pcntano possui a formula molecular CjHij. 

Para praticar: exercicio 1 

(a) Qual d a fdrmula molecular do hexano, o alcano com scis 
carbonos? (b) Quais sdo o nome e a formula molecular do dl- 
cool dcrivado do hexano? 


Para praticar: exercicio 2 

Os dois seguintes composure tem "butane" no nome. Elcs sdo 
isAmeros? 


H H H H 

I I I I 

H—C—C—C—C—H 

I I I I 

H H H H 

butano 


H H 

I I 

H— C—C—H 

I I 

H—C—C—H 

I I 

H H 

ciclobutano 


E9 


ESTRATtGIAS EM QUiMICA 


COMO FAZER UMA PROVA 


Neste esldgio do seu cstudo da Qui'rnica, d provdvcl que vocA 
lenha que fazer sua primeira prova. A melhor maneira dc se pre¬ 
pare 6 estudar, dedicar-sc nas li^oes de casa. e pedir ajuda do 
professor para csclarcccr pontos que estejam pouco claros para 
voce. (Veja as dicas para aprender e estudar Quimica apresenta- 
das no prcfdcio). A seguir, veja algumas oricnta^Acs gcrais para 
a rcalt/Js'ao dc prOVBS. 

Dependendo da naturc/a do seu curso. a prova podc ter pergun- 
las dc diferentes tipos. 

I. QucstAcs <lc nnillipla rscolha Muitos dos excrcfcios 
para praticar dcstc livro sdo apresentados nesse formato. 
permitindo que vocA pratique a resolu^do desse lipo de 
questdo. Quando nos deparamos com uma questdo dessas, 
devemos ter cm mente que cla foi cscrita dc maneira quc. 
d primeira vista, todas as respostas parc^am cstar corrc- 
tas. Desse modo, voce nao deve concluir quc. pelo fato dc 
umas das ophites parcccr cstar corrcta, cla seja dc fato a 
melhor alicmativa. 

Sc uma pcrgunlu dc mdltipla escolha cnvolvc cdlculo. fa<;a 
o cdlculo, conftra o quc vocA fez c sti entilo compare sua 
resposta com as op^-Acs. Tenha cm mente, pordm, quc d 
provdvcl quc seu professor tenha previsto os erros rnais 
comuns na rcsolu^ao dc determinado problcma c tenha co- 
locado as respostas incouctas rcsultantes desses erros entre 
as op^ocs. Sempre verifique mats dc uma vcz sc pen sou c 
cstrutumu sua rcsoluqao da maneira corrcta c use a andlisc 
dimensional para chcgar i resposta numdrica corrcta e ds 
unidades udequadas. 

Em qucstAcs tk nuiltipla escolha quc ndo cnvolvcm cdlcu- 
los. sc vocA ndo tern ccrtcza a respeito dc qual d a op^do 
corrcla, climinc todas as altcmativas quc tem ccrtcza dc quc 


cstdo incorretas. O raciocinio que vocA usu na elimina^-do 
das op^Acs incorretas podc ajudd-lo a pcrccbcr qual d a al- 
temativa certa. 

2. Dcscnvolvimento de cdlculos Em qucstAcs desse tipo. 
voce podc rcccbcr erddito parcial. mesmo sc ndo chcgar & 
resposta corrcta. sc seu professor conscguir acompanhar a 
sua linha dc raciorfnio. It importantc, portanto, apresentar 
cdlculos organizados c claros. Presto especial ntcn^’do as in- 
formaijAcs fornccidas c ao quc vocA deve dcscobrir. Pense 
ctn como vocA podc chcgar ao resullado com base nos da¬ 
dos fomecidos. 

VocA podc querer escrcver algumas palavras ou fazer um 
diagrama cm sua folha dc prova para deixar clara a abor- 
dagem pretendida. Em seguida. registre sens cdlculos da 
melhor maneira quc conscguir. Indique as unidades dc to- 
dos os numcros quc escrcver c use a andlisc dimensional 
sempre quc puder pan mostrar como as unidades forum 
canccladas. 

3. QucstAcs que exigent ilustra^Acs QucstAcs desse lipo 
aparcccrdo mais a frentc ncstc curso, mas d util falar so- 
bre clas agora. (VocA sempre deve rever esse quadro antes 
de cada prova para sc lembrar dc como podc sc preparar.) 
Coloque legendas cm suas ilustra;Acs sempre quc for 
possfvcl. 

Por fim. se vocA achar que simplesmcnte nao vai conscguir che- 
gar a uma resposta para a questdo. nao perea tempo com ela. 
Fa(,'j uma marca c vd para a prAxima. Sc o tempo pennitir. vocA 
pode voltar ds perguntas ndo respondidas, c tentar soluciond-las. 
Pxssar muilo tempo cm uma questdo quc vocA ndo tem idcia dc 
como resolver d |>crdcr um tempo quc podc scr ncccssdrio para 
concluir a prova. 
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*) RESUMO DO CAPlTULO E TERMQS-CHAVE 


TEORIA AT 6 MICA DA MATERIA; DESCOBERTA DA ES- 
TRUTURA AT 6 MICA (SEDGES 2.1 E 2.2) Os Atomos sAo 

os component's bdsieos de composi^io da niatifria. Eles sao as 
menores unidades de urn elemento. podendo se combinar com 
outros elementos. Sao compostos por partfculas ainda menores. 
chamadxv de partfculas subatomicas Algumas dessas panfcu- 
las estilo carregadas c scguem o coin portamento comum cspera- 
do por cssc tipo de partfcub: as com a mcsmu curga sc rcpclem. 
cnquanto uquelas com cargas difcrcntes sc utracm. 
Aprescntanios alguns dos principals cxpcrimcntos quc levaram 
1 dcscobcrta c it caractcrizaf Ao das particulas subatomicas. Os 
cxpcrimcntos de Thomson sobrc o comportamcnto dc raios ca- 
todicos em campos magmfticos c elctricos lcvou A descobcrta 
do elytron e pcrmitiu que a rela^ao entrc massa c carga fosse, 
finalmcntc, medida. O experimento da gota dc 61co dc Millikan 
determinou a carga do elytron. Rcalizada por Bccqucrcl, a des¬ 
cobcrta da rndiontividade. a cmissdo espontanen de radiafAo 
pclos Atomos. fontcccu ainda mais provas dc quc o Atomo possui 
unu subestruturu. Os cstudos dc Rutherford do cspalhamcnto dc 
partfculas nr coin a utilizaf Ao dc folhas mctdlicas finas levaram 
ao desenvolvimcntn do modelo nuclear do dtomo, mostrando 
quc o Atomo tern uni nudeo denso c carrcgiHtn positivamcntc. 

VISAO MODERNA DA ESTRUTURA AT6MICA (SEt^O 
2.3) Atomos ifim uni nudeo formado por protons c neutrons: 
ji os eletrons se movimentam no espa^o em tomo do niicleo. 
A magnitude da carga do el&ron. 1.602 X lO” 1 ’ C, 6 chamada 
dc carga do clltron. As cargas das partfculas sao gcralmcntc 
representadas |x>r miiltiplos dcssc valor, partindo da infonna\‘ao 
que um eltftron tern carga 1- c urn prdton tent carga l+. As mas- 
sas dos iitomos s5o comumcntc expressas cm unfdude de massa 
atoinica (I uma = 1.66054 X 10 :4 g). As dimcnsiVs dos imam 
sAo frcqucntcmcntc expressas cm angstroms ( 1 A = 10” 10 m). 
Os elementos podem scr classilicados por numcro atomico. ou 
seja. o numcro dc prdtons presences no nudeo dc um Atomo. 
Todos os iitomos dc um dado clcmcnto tern o mesmo numcro 
atomico. O numcro dc massa dc um dtonto <f a soma do numcro 
dc pititons c neutrons. Atomos do mesmo clcmcnto quc tern nti- 
mcros de massa difcrcntes sao conhccidos como isdtopos 

MASSAS ATOMICAS (SE^AO 2.4) A csculn dc massa atA- 
mica <f dcfmida |scla atrihui<,io dc uma massa dc exatumente 
12 uma a um iitorno dc l 2 C. A massa atoinica (massa ai 6 inica 
nwfdia) dc um clcmcnto podc scr calculada a partir das abundan- 
cias rclativas c das massas dos isdtopos do clcmcnto. A espec- 
trometria de massa 6 o mcio mais objetivo e prcciso para medir 
expcrimentalmente massas atdmicas (e moleculares). 

TABELA PERIODICA (SE^AO 2.5) A tahcla peri 6 dica 6 a 
disposi(,'5o dos elementos cm ordem cresccntc dc numcro atomi- 
co. Elementos com propricdadcs scmclhantcs silo dispostos cm 
cotunas verticals, dc modo quc os elementos da mesma coluna 
formam um grupo. Os elementos da mesma linha horizontal 
formam um ptrfodo, Os elementos mctiilicos (metals) corres¬ 
pondent A muioria dos elementos. dominant o hido esquerdo c o 


mcio da tabcla; os elementos nAo mctiilicos (nao metals) cstao 
localizados no lado superior direito da tabcla. Muitos dos ele¬ 
mentos encontrados ao longo da linha quc sc para os metais dos 
nao metais silo metaloidcs 

MOLECULAS E COMPOSTOS MOLECULARES (SE^AO 
2.6) Os iitomos podem sc combinar para formar moleculas Os 
compostos formados por molArulas, ou compostos mol ecu la res. 
gcralmcntc contim apenas elementos n3o metAlicos. Uma moW- 
cub quc conldm dois Atomos <f chamada dc molf-cula diatomi- 
ca, A composite dc uma substantia 6 dcfmida por sua formula 
qufmica. Uma substancia molecular podc scr leprcscntada por 
sua formula empfrica, quc fomccc os mimeros rcbtivos dc Sto¬ 
mas de catb tipo. No ernanto, gcralmcntc 6 representada por sua 
formula molecular, que apresenta os mimeros reals de cada tipo 
dc Atomo dc uma mol&rula. As fArmulas cstruturais mostram a or¬ 
dem ent que os Atomos eslio ligados em uma ntol&ula. O modelo 
de bolu e vnreta e o modelo de preenchimento es pa rial sao 
frcqucntcmcnlc utilizados para representar as moldculas. 

IONS E COMPOSTOS lONICOS (SEgAO 2.7) Os Atomos 
podem ganhar ou perder clctrons, formando partfculas carrega- 
das chamadus foils. Metais tendem a perder cldtrons. tomando- 
-sc fons carregados positisamente (cations). Por sua vez. nAo 
metais tendem a ganhar eletrons. tornando-sc fons carregados 
negativamente (anions). Uma vez que os compostos ionicos 
sao eletricamentc neutros. contendo tamo cdtions quanto anions, 
eles gcralmcntc tern elementos mctilicos c nao mctiilicos. Ato¬ 
mos ligados, assim como cm uma moltfcula, quc apresentam 
carga Ifquida, sao chamados dc fons polialomicos As formulas 
qufmicas ulilizadas para os compostos iOnicos sao cmpfricas. 
quc podem scr facilmcnte cscritas se as cargas dos fons forem 
conhccidas. A carga positive total dos cdtions tie um composto 
itlnico 6 iguul A carga negativa total dos Anions. 

NOMEACAO POR NOMENCLATURA (SECAO 2.8) Ocon- 
jumo tie regnts para nomcar compostos qufmicos 6 chamado dc 
nomcnclatura qufmica. Estudamos as regras sistcmdticas utili- 
zadas para nomcar tres classes de substAncias iooiganicas: com¬ 
postos ionicos, dcidos c compostos moleculares bindrios. Ao no¬ 
mcar compostos idnicos. o rtomc do Anion ( colocado em primeiro 
lugar c. cm seguida, o do cilton. Os cdtions fonnatkts a partir de 
Atomos dc metais rccchcm o mesmo no rite do metal. Sc o metal 
podc fomuir cdtions com difcrcntes cargas, a carga 6 indicada cm 
algarisntos romanos c entrc purcntcscs. Anions monoatomicos 
tern nomes terminados cm -eio. Anions polialomicos quc content 
oxigenio c outro clcmcnto (oxianions) tern nomes terminados em 
-ato ou -ilo. 

ALGUNS COMPOSTOS ORGANICOS SIMPLES (SEf^O 
2.9) A Qufmica orginica i o estudo de compostos que con- 
tern car bo no. A classc mais simples tic moleculas otganicas sao 
os hidrocurhonclos. quc content apenas carbono c hidrogenio. 
Os hidrocarbonctos cm quc cada diomo dc carbono cstd ligado 
a quatro outros dtomos sio chamados dc alcanos, quc rcccbcm 
nomes quc terntinam cm -ana. como metano c ctano. Outros 
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compostos orgAnicos sAo fnrmados quaruto um Atonio dc II dc 
um hidrocurbonclo <f xubstilufdo pur uni grupo funcional. Um 
Alcool. por cxcmplo, 6 um composto no qua! um Aiomo do H dc 
um hidrocaiboncto <5 substitufdo por um grupo funcional OH. 


Alcoois rcccbcm nomc* tcrminadox cm -<>/, COmo mctanol c 
elanot. <K compostos com a mcsma formula molcculiir. mas difc- 
rcntcs coafigurafAcs dc liga^Ao dos Atomos quo os constilucm 
sJo chamados dc Lsomeros. 


RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO, 

VO Ct SERA CAPAZ DE: 

• Lixiar os postulados hAsicos da tcoria atomica dc Dalton 
<Sc%Ao 2.1). 

• Dcscrcvcr os principals cxpcrimcntos que levaram A dcsco- 
berta dos electrons c ao desenvolvimenlo do modclo nuclear 
do Atomo (Set;Ao 2.2). 

• Descrever a estrutura do Atomo no que sc refere a prdtons. 
neutrons c clctrons (Sc^io 2.3). 

• Dcscrcvcr a carga cldtrica c a massa rclativa dc prdtons. 
neutrons c cldtrons (Sc^ao 2.3). 

• Utili/ar sfmholos qufmicos junto com o mimero atomico e 
o ntimero dc massa para ex prewar a composi^Ao subalAnti* 
ca dos isdtopos (Sc<;Ao 2.3). 

• Calcular a massa alAmica dc um elemento a partir das mas- 
sax de Alomos cspccfficos e dc scu conhecimcnto sobre as 
abundancias naturais (Ses'Ao 2.4). 

• Dcscrcvcr como os elementos sAo organizados na tabcla 
pcriddica pclo mimero atomico c por scmclhan;as no com- 
portamento qufmico. que dao origem a periodos c grupos 
(SetAn 2.5). 


Localizar metais c nao metais na tabcla pcriddica (Sc^ao 
2.5). 

Distinguir as substAncias molccularcs das substAncias iflni- 
cas, cm termos dc suax composites (seftes 2.6 c 2.7). 
Difcrcnciar formulas cmptricas dc formulas molccularcs 
(Sc<,Ao 2.6). 

Descrever como fdrmulas molccularcs e formulas cstru- 
turais sAo utilizadas para representar as composigocs das 
moldculas (Seqao 2.6). 

Explicar como os ions sao formados com o ganho ou a per- 
da dc cletrons c scr capaz dc usar a tabcla pcritklica para 
prever as cargas de tons comuns (Sc\Ao 2.7); 

Escrevcr as formulas cmpincas dc compostos iftnicos, a 
partir das caigus dos Ions que os formam (ScfSo 2.7). 
Escrcvcr o notnc dc um composto iiViico com base na xua 
formula qufmica ou cscrescr a formula qufmica dc acordo 
com o notnc do composto ionico (SegAo 2.8). 

Nomcar ou cscrcvcr formulas quimicas para compostos 
inorganicos binArios c para icidos (Seqao 2.8). 

Idcntificar compostos organicos c nomcar alcanos c alcoois 
simples (Sc^’Ao 2.9). 


*) EQUAQQES-CHAVE 


Massa 

atomica 


-2 


( 


massa do 
isrilopo 


L\ 


\ / abundancia \ 

/ proportional 
X do isdtopo de 
1 todos os isritopos, 
/ \ do elemento /. 


[ 2 . 1 ] 


Calculando a massa atomica como uma media pondcrada propurcional dc massas isotdpicas. 


EXERCICIOS SELECIONADOS 


VISUALIZANDO CONCETTOS 

O foco desses cxcrcfcios 6 vcrificar sua comprccnsao dc 
conccitos-chavc, cm vez dc avaliar sua capacidade dc uti- 
lizar formulas c rcalizar calculos. Excrdcios com mime- 
ros cm vermelho npresentam resposta no final do livro. 
2.1 Uma partfcula carrcgada <f dcsItKada entre duas 
p lac as clctricamcntc carrcgadas, como mostrado 
na figura a seguir. 
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(a) Por quc a partfcula carrcgada assume uma tra- 
jeUiria curvilfnca? (b) Qual 6 o sinal da carga cl«£- 
trica na partfcula? (c) A medida quo sc aumenta a 
carga das placas, a curvatura fica mais acemuada. 
menos accntuada ou permanece igual? (d) Se a 
mass a da partfcula 6 aumentada enquanto a vclo- 
cidade das partfculas permanece igual, a curvatura 
fica mais accntuada. menos accntuada ou perma- 
nccc a mesma? ISe^ao 2.2) 


2.2 O diagrama a seguir £ uma rcprescnta<,ao dc 20 
dtomos dc um elemento fictfcio, quc chamarcmos 
dc nevddio (Nv). As esferas vcnnclhas sio dc 
c as esferas a/uis sio dc :<>, Nv. (a) Con- 
sidcrando que cssa amostra representa cstatistica- 
menlc o elemento. calculc a abundancia porcen- 
tual dc cada elemento. (b) Sc a massa do ^'Nv 
6 293,15 uma, e a massa do W5 Nv <5 295,15 uma, 
qual 6 a massa atomica do Nv? [Se^io 2.4] 



2.3 Quatro caixas na seguintc tabcla periodica foram 
coloridas. Quais s3o os metais e quais sao os n5o 
metais? Qual deles e um metal alcalino-terroso? 
Qual deles £ um gas nobre? [Se?ao 2.5] 



2.4 A iluslraqao a seguir 6 a representa^ao dc um 
ilomo ncutro ou dc um ion? Escrcva scu sfmbolo 
qufmico completo, incluindo numcro de massa. 
mimero atomico e carga Ifquida (se houver). |Sc- 
qfies 2.3 c 2.7] 



16 prOtons + 16 nfiutrons 
18 cl Arons 


2.5 Qual dos seguintes diagram.is representa um com- 
posto ionico c qua! representa um composto mo¬ 
lecular? Explique. [Screes 2.6 e 2.7] 





3 



8 * 

O) 

(«) 

(it) 



2.6 Escrcva a formula qufmica do composto seguintc. 
Elc <5 um composto ionico ou molecular? Nomcic 
o composto. (ScfAcs 2.6 c 2.81 

9 

F F 

1 l* 

9 * 9 

2.7 Cinco caixas da seguintc tabcla pcri6dica foram 
coloridas. D£ a carga do fon dc cada um desses 
clementos. |Sc<,ao 2.7] 


i™ 


. 


44 
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2.8 O diagrama a seguir representa um composto io¬ 
nico, no qual as esferas vcrmclhas representam os 
cdtions c as esferas azuis representam os inions. 
Qual das formulas seguintes condi z com a ilustra- 
(lo? KBr, K 2 SO.», Ca(NOj} 2 , Fc 2 (SO.») 3 . Nomeie 
o composto. [Sc^dcs 2.7 e 2.8) 



2.9 Estes dois compostos sao isdmcros? Explique. 
(Scv'ilo 2.9] 

CHj—CHCI 

I 

ch 2 —ch 3 

ch 3 —ch 2 —ch 2 —CH 2 C1 

2.10 No experimento da gota dc 61co dc Millikan (ver 
Figura 2.5), pode-sc observar por meio dc lentes 
microsc6picas que as minusculas gotas dc 61co 
cstiio subindo, fixas ou caindo, como mostrado na 
figura a seguir. (a) O que faz com que a vclocida- 
dc dc queda. ncssc caso, seja diferente da vcloci- 
dadc dc queda na ausencia dc um cantpo cldtrico? 
(b) Por que algumas gotas sobern? [Seqao 2.2] 
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Os scguintcs cxcrcfcios *3o dividkkxs tic acondo com 
terruLs cspccfftcos do capttulo c agrupados cm pares. 
No final do livro, d possiwl confcrir as resposlas dos 
exereicios dc numcnt^au impar, indicados com a cor 
vemielha. Os exereicios cujos numeros aparecem en- 
tre colchetes sao mais desafiadotes do que os outros. 

TEORIA ATOMICA DA MATERIA E DESCOBERTA 
DA ESTRUTURA ATOMICA (SEQOES 2.1 E 2.2) 

2.11 Como a fcoria atflmica dc Dalton cxplica o fato 
dc quc quando l,(KK) g dc agua d dccomposto cm 
scus clcmcntos. silo obtidos 0,111 g dc hidroge- 
nio c 0,889 g dc oxigenio indcpcndcntcmcntc da 
fonte da dgua? 

2.12 O sulfcto dc hidrogcnio d composto por dois 
clcmcntos: hidrogcnio c cnxofre. Em um cxpcri- 
mcnto, 6,500 g de sulfcto de hidrogcnio sao to- 
talmente decompostos em seus elementos. (a) Se 
0.384 g dc hidrogcnio d obtido nessc expcrimcn- 
to. quantos gramas de cnxofre devem scr obtidos? 
(b) Quc lei fundamental <5 demonstrada por esse 
cxpcrimcnlo? (c) Como cssa lei 6 cxplicada pcla 
tcoria atdmica dc Dalton? 

2.13 Um qufmico descobrc quc 30.82 g dc nitrogenio 
rcagirao com 17,60; 35,20; 70,40; ou 88,00 g dc 
oxigenio para formar quatro compostos diferentes. 
(a) Calcule a massa de oxigenio por grama de ni- 
trogenio em cada composto. (b) Como os numeros 
do item (a) sustentam a teoria atomica de Dalton? 

2.14 Em uma sdric dc experimentos, um qufmico pre- 
parou tres compostos diferentes quc content ape- 
nas iodo c fluor, c determinou a massa dc cada 
elemento cm cada composto: 


Composto 

Massa de iodo (g) 

Massa de fluor (g) 

1 

4,75 

3,56 

2 

7.64 

3.43 

3 

9.41 

9.86 


(a) Calcule a massa dc fluor por grama dc iodo cm 
cada composto. (b) Como os numeros do item (a) 
sustentam a tcoria atdmica? 

2.15 Fa^a um resumo das cvidcncias utilizadas por J. J. 
Thomson para argumentar quc os raios cakSdicos 
consistem em partfculas carregadas negativamente. 

2.16 Uma partfcula dcsconhccida sc dcsloca entre duas 
placas clctricamcntc carregadas, como ilustrado 
na Figura 2.8. Ela sofre desvio em uma magnitu¬ 
de mcnor c no sentido oposto ao da partfcula beta. 
O que voefi pode concluir sobre a carga e a massa 
dcssa partfcula dcsconhccida? 

2.17 Como Rutherford inlcrpretou as scguintcs observa¬ 
nces feitas durante scus experimentos dc cspalha- 
mento dc partfculas o? (a) A maioria das partfculas 


n nao foram considcravclmcntc desviadas quando 
atravessaram a folha dc ouro. (b) Algumas partfcu¬ 
las a foram desviadas cm angulos muito grandcs. 
(c) Quc diferen^as scriam vistas sc fossem usadas 
folhas dc berilio cm vcz dc folhas dc ouro no expe- 
rimento do cspalhamcnto de partfculas a? 

2.18 Millikan determinou a carga do eidtron estudando 
as cargos cstaticas de gotas de 61eo sendo borri- 
fadas sobre um campo eldtrico (Figura 2.5). Uma 
cstudantc rcalizou esse experiment) utilizando 
varias gotas dc 6lco para medir c calcular as car¬ 
gos das gotas. Ela obteve os scguintcs dados: 


Gota 

Carga calculada (C) 

A 

1,60 xior” 

B 

3.15 xKr' 9 

C 

4,81 x ir' 9 

D 

6,31 x 1(T' 9 


(a) Por quc as gotfculas tern cargas diferentes? (b) 
Com base nesses dados, o quc a aluna pode con¬ 
cluir a respeito da carga do eidtron? (c) Quc valor 
(c com quantos algarismos significativos) ela deve 
registrar para a carga do eidtron? 

VISAO MODERNA DA ESTRUTURA ATOMICA; 

MASSAS ATOMICAS (SEQOES 2.3 E 2.4) 

2.19 O raio dc um dtomo dc ouro (Au) mede ccrca dc 
1,35 A. (a) Expresse essa distancia em nanome¬ 
tros (nm) c cm picomctros (pm), (b) Quantos dto- 
mos dc ouro tcriam dc scr alinhados para ocupar 
1.0 mm? (c) Sc considcrarmos quc o iitomo d uma 
esfera, qual d o volume, cm cm\ dc um unico dto- 
mo dc Au? 

2.20 Um iitomo dc rddio (Rh) tern diumetro aproxi- 
mado dc 2,7 X 1(T 8 cm. (a) Qual d o raio dc um 
iitomo de rodio em angstroms (A) e em metros 
(m)? (b) Quantos dtomos dc Rh tcriam dc scr co- 
locados lado a lado para ocupar 6,0 /zm? (c) Sc 
considerarmos quc o dtomo de Rh d uma esfera. 
qual d o volume, cm m\ dc um tinico iitomo? 

2.21 Responda its scguintcs perguntas sent consultar a 
Tabcla 2.1: (a) Quais sao as principals partfculas 
subatdmicas quc compScm o iitomo? (b) Qual d a 
carga rclativa (em multiplos da carga do eidtron) 
dc cada uma das partfculas? (c) Qual das partfcu¬ 
las d a mais maciqa? (d) Qual d a mcnos maci^a? 

2.22 Determine se cada uma das seguintes afirmanoes 
d verdadeira ou falsa. Caso seja falsa, corrija-a: 

(a) O nuclco contdm a maior parte da massa c 
compreende a maioria do volume de um iitomo. 

(b) Todos os dtomos de determinado elemento 
possuem o mesmo numcro dc prdtons. (c) O nii- 
mcro dc cldtrons cm um iitomo d igual ao miincro 
dc ndutrons no mesmo iitomo. (d) Os prdtons no 
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nuclco do dtomo dc h<flio sao ligudns pcla for^a 
nuclear forte. 

2.23 Qual dos seguimes pores dc dtomos representa is6to- 
pos? (a) "B. "C; (b) 55 Mn. w Mn; (c) '^Sn. 'gSn. 

2.24 Quais sao as difcrcn^as nas composiijOcs dos se¬ 
guintes pares de nucleos de dtomos? (a) : $Bi. 

s 2 Pb, (b) '^N. '?N. (c) %Ne. $Ar. 

2.25 (a) Defina numero atomico e numero de massa. 
(b) Qual desses numeros pode variar sent altcrar a 
idcnlidadc do clcmcnlo? 

2.26 (a) Quais dos dois clementos seguintes sao isdto- 

pos: JjlX. |^X. (b) Quc clcmcnlo if esse? 

2.27 Quantos protons, neutrons e eldtrons hd nos se¬ 
guintes dtomos: (a) 40 Ar, (b) M Zn, (c) 70 Ga, (d) 
“Br. (e) 184 W. (f) 741 Am. 

128 Todos os isdtopos seguintes sdo utilizados na Medi- 
cina. Indiquc o numero de prdtons e de neutrons de 
cada isdtopo: (a) fdsforo-32, (b) cnomo-51, (c) co- 
balto-60, (d) tccntfcio-99. (e) iodo-131. (f) tdlio-20 1 . 

2.29 Prccncha as lacunas da tabcla a seguir, supondo 
(|uc cada coluna traga informatics dc uin dtomo 
ncutro. 


Simbolo 

»Br 





Prdtons 


25 



82 

Neutrons 


30 

64 



Etetrons 



48 

86 


Numero de massa 




222 

207 


230 Prccncha as lacunas da tabcla a seguir. supondo 
quc cada coluna traga informatics dc uin dtomo 
ncutro. 


Sfmbolo 

,w Cd 





Prdtons 


38 



92 

Neutrons 


58 

49 



Eletrons 



38 

36 


Numero de massa 




81 

235 


2.31 Escrcva o sfmbolo corrcto, com numeros sobres- 
critos c subscritos. para cada urn dos seguintes 
itens. Use a lista de clementos da contracapa ini- 
cial do livro, sc ncccssdrio: (a) o isdtopo da platina 
quc tem 118 neutrons, (b) o isdtopo do cripldnio 
com numero dc massa 84, (c) o isdtopo do arsenio 
com niimero de massa 75. (d) o isdtopo do mag- 
ndsio que tem numero igual de prdtons e neutrons. 

232 Uma mancira dc entender o dcscnvolvimcnto da 
Terra 6 medindo as quantidadcs dc ccrtos isdtopos 
nas rochas. Uma quantidadc medida rcccntcmcntc 
6 a razilo entre IN Xc c ,,0 Xc cm alguns minerals. 
Dc quc forma esses dois isdtopos diferem? Em 
quc aspcctos cles sdo iguais? 


233 (u) Quc isdtopo if usado como padrilo no cstabclc- 
cimcnto da eseala dc massa atdmica? (b) A massa 
atdmica do boro d rclatada como 10,81; embora 
nenhum dtomo de boro tenha a massa de 10,81 
uma. Explique. 

234 (a) Qual <5 a massa dc um dtomo dc carbono-12 
cm unidadcs dc massa atomica, uma'? (b) Por quc 
a massa atomica do carbono 6 infonnada como 
12,011 na tabcla pcriddica c na tabcla de elcmen- 
tos na contracapa inicial deste livro? 

2.35 Sao cncontrados apenas dois isdtopos dc cobrc na 
nalurcza, 6, Cu (massa atdmica = 62,9296 uma: 
ahunddneia dc 69,17%) c 65 Cu (massa atdmica = 
64,9278 uma: abundancia dc 30,8.1%). Calculc a 
massa atdmica miftlia do cobrc. 

236 Sdo cncontrados dois isdtopos do rubidio na natu- 
reza, o rubidio-85 (massa atomica= 84,9118 uma; 
abundancia dc 72.15%) e o rubfdio-87 (massa 
atdmica = 86,9092 uma: abundancia dc 27.85%). 
Calculc a massa atdmica do rubidio. 

237 (a) Tan to o tubo dc raios catddicos dc Thomson 
(Figura 2.4) quanto o cspcctrdmclro dc massa (R- 
gura 2.11) empregam campos cliflricos ou inagnif- 
ticos para desviar as partlculas carregadas. Quais 
sdo as paitfculas carregadas envolvidas nesses 
experimentos? (b) O que indicam os eixos de um 
cspcctro dc massa? (c) Para medir o cspcctro dc 
massa de um dtomo, cste deve primeiro perdcr um 
ou mais cldtrons. Qual (on, Cl + ou Cl 2+ , sofreria 
maior desvio pela mesma contiguratdo de campos 
cldtricos c tnagndticos? 

238 (a) O cspcctrdmctro dc massa da Figura 2.11 tem 
um find entre scus componcntcs. Qual if a tinalida- 
dc do fmd colocado no local? (b) A massa atdmica 
do Cl if 35,5 uma. No entanto, o cspcctro dc massa 
do Cl (Figura 2.12) ndo mostra um pico ncssc va¬ 
lor de massa. Explique. (c) Um espectro de massa 
de dtomos de fdsforo (P) mostra apenas um unico 
pico a uma massa de 31.0 que voed pode concluir 
a partir dessa observa^ao? 

239 O magmfsio cnconlrado na nalurcza tem as se¬ 
guintes abundancias isotdpicas: 


Isdtopo 

Abunddneia (%) 

Massa atdmica (uma) 

«Mg 

78,99 

23,98504 

”Mg 

10.00 

24,98584 

36 Mg 

11,01 

25,98259 


(a) Qual 6 a massa atdmica mifdia do Mg? (b) Es- 
bocc um cspcctro dc massa dcssc elemento. 

2.40 A espectrometria de massa 6 mais frequentemente 
aplicada a moltfculas do quc a dtomos. Veremos 
no Capftulo 3 quc o peso molecular dc uma mo- 
lifcula if a soma das massas aldmicas dos dtomos 
da molifcula. O cspcctro dc massa do H 2 6 feito 
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sob condi?fles quc impcdcm sua decomposed© 
cm dtomos dc H. Os dois isdtopos dc hidrogenio 
cncontrudos na naiurc/a sao o ’H (massa atomi- 
ca = 1,00783 uma\ abundancia de 99,9885%) c 
o 'H (massa alomica = 2.01410 uma; abundancia 
dc 0,0115%). (a) Quantos picos o espectrometro 
de massa aprescnta? (b) Dc as massas atomicas 
relativas de cada urn desses picos. (c) Qual pico 
scrd o maior e qual scrd o mcnor? 


TABELA PERiQDICA; MOLECULAS E COMPOSTOS 
MOLECULARES; IONS E COMPOSTOS iQNICOS 
(SEQQES 2.S A 2.7) 


2.41 Para cada urn dos seguintcs elcmcntos cscreva o 
simbolo qufmico, localizc-o na tabcla pcriddica. 
dc o nuntcro atomico e indiquc sc 6 relalivo a urn 
metal, um mctaloidc ou um nao metal: (a) cromo. 
(b) hdlio, (c) fdsforo, (d) zinco, (e) magndsio, (f) 
bromo, (g) arsenio. 

2.42 Localize cada um dos seguintcs elementos na ta¬ 
bcla pcriddica; d£ o nomc e o niimero atomico 
dele c indiquc sc trata-sc dc um metal, dc um mc¬ 
taloidc ou dc um ndo metal: (a) Li, (b) Sc, (c) Gc, 
(d) Yb, (c)Mn.(DSb. <g) Xc. 

2.43 Para cada um dos seguintcs elementos cscreva o 
sfmbolo qufmico, determine o nomc do grupo ao 
qua! ele pertence (Tabela 2.3) e indique sc e um 
metal, um mctaloidc ou um nao metal: (a) potdssio, 
(b) iodo, (c) magnesio. (d) argonio, (e) enxofre. 

2.44 Os elementos do gmpo 4A mostram uma mudan- 
<;a intercssante cm suas propricdadcs d medida 
que analisamos os elementos dc cinia para baixo 
na coluna. DS o nomc c o sfmbolo qufmico dc 
cada elemento do gmpo c classilique-os cm nao 
metal, mctaloidc ou metal. 

2.45 O que pode ser dito sobre um composto quando 
conhecemos a formula empfrica dele”? Que infor- 
ma^do adicional e dada pela formula molecular? 
E pela fdmtula estnitural? Explique cada caso. 

2.46 Dois compostos tern a mesma f6rmula empfrica. 
Uma das substancias 6 um gds, enquanto a outra 
<5 um Ifquido viscoso. Como <5 possfvel quc duas 
substancias com formula empfrica igual tenham 
propricdadcs Ido diferentes? 

2.47 Quais <5 a fdrinula molecular c a formula empfrica 
dc cada um dos seguintcs compostos? 


H H 

\ / 

/ N " N \ 

H H 


H 


/ 


N=N 


/ 


H 


II 

I 

/ N \ 

H H 


2.48 A formula molecular c a formula empfrica dc duas 
substancias sao iguais. Isso significa quc sc trata 
do mesmo composto? Explique. 

2.49 Escreva a formula empfrica corrcspondcntc a 
cada uma das seguintcs formulas ntolccularcs: 


(a) AliHr ft , (b). C*H,o. (c) C 4 H*0 2 . (d) P 4 O, 0 . (e) 
C 6 H 4 C1 2 , (f) BjNjH*. 

2.50 Determine a formula molecular c a formula empf¬ 
rica dos seguintcs compostos: (a) solvcntc orga- 
nico benzeno, que tern seis dtomos de carbono e 
seis dtomos de hidrogenio; (b) composto letra- 
cloreto de silicio, quc tem um dtomo dc silfcio c 
quatro dtomos dc cloro. e 6 utilizado na produgao 
de chips de computador; (c) substancia realiva 
diborano, que tern dois dtomos de boro e seis dto¬ 
mos dc hidrogenio; (d) o ai,'dear chamado xlicose, 
quc tent seis dtomos dc carbono. doze dtomos dc 
hidrogCnio c seis dtomos dc oxigfinio. 

2.51 Quantos dtomos dc hidrogenio ltd em cada 
um dos seguintcs compostos: (a) CsHjOH, (b) 
Ca(C 2 H s COO) 2 , (c) (NH4> 3 P0 4 ? 

2.52 Quantos dos dtomos indicados cstdo presentes 
cm cada fdrmula qufmica: (a) dtomos dc car¬ 
bono no C 4 H s COOCH 3 . (b) dtomos dc oxige- 
nio no Ca(CI0 3 ) 2 , (c) dtomos de hidrogenio no 
(NU^HPOa? 

2.53 Escreva a fdrntula molecular c a formula cstrutu 
ral dos compostos representados pclos seguintcs 
modclos ntolccularcs: 

• » • 

© © © 



254 Escreva a f6mtula molecular e a f6nnula extiutund dos 
compostos representados polos seguintcs modclos: 



* 

© 
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2.55 Prccncha as lacunas da tabcla a scguir: 


Slmbolo 

”Co } * 




Prbtons 


34 

76 

80 

Neutrons 


46 

116 

120 

ElEtrons 


36 


78 

Carga liquida 



2+ 


2.56 Prccncha :ls lacunas da tabela a seguir: 

Slmbolo 

31p3- 




Prdtons 


34 

50 


Neutrons 


45 

69 

118 

Eletrons 



46 

76 

Carga liquida 


2- 


3+ 


2.57 Cada uni dos seguintes clcmcntos 6 capa/. dc for- 
mur uni (on cm rcagdcs qufmicas. Com o uso da 
tabcla periddica. determine a carga do (on mais 
cstdvcl para: (a) Mg, (b) Al. (c) K, (d) S. (c) F. 

2.58 Usando a tabela periddica. detennine as cargas 
dos (ons dos seguintes elementos: (a) Ga, (b) Sr, 
(c) As, (d) Br, (e) Se. 

2.59 Tomando como base a tabcla periddica, determine 
a formula qufmica c o nomc do composto forma- 
do pclos seguintes clcmcntos: (a) Ga c F, (b) Li c 
H, (e) Al c I. (d) K e S. 

2.60 A carga mais comum associada ao cscandio nos 
compostos cm que esse elemento cstd presente 6 
3+. lndiquc as formulas qufmicas dos compostos 
formados entre o cscandio c (a) o iodo, (b) o en- 
xofre, (c) o nitrogenio. 

2.61 Determine a formula qufmica do composto ionico 
formado por (a) Ca 2 * e Br“, (b) K 4 e CO, 2- . (c) Al** 
c CHjCOCT, (d) NH« 4 c S0 4 2 ", (c). Mg 24 c P0 4 *". 

2.62 Determine as formulas qufmicas dos compostos 
formados pclos seguintes pares dc fons: (a) Cr u c 
Br". (b) Fc** c O 2 ". (c) Hg 2 2+ c CO, 2 ", (d) Ca : ‘ c 
CIO,", (e) NH/ c P0 4 *". 

2.63 Complete a tabcla prccnchcndo a fdrmula do 
composto ionico formado por cada par dc citions 
e anions, conforme o exemplo prcenchido do pri- 
mciro par. 



2.64 Complete a tabcla prccnchcndo a formula do 
composto idnico formado por cada par dc citions 
c anions, conforme o exemplo prcenchido do pri- 
meiro par. 



2.65 Detennine sc cada um dos seguintes compostos 
6 molecular ou ionico: (a) B 2 H ft , (b) CH,OH. (c) 
LiNO,. (d) Sc 2 0,. (e) CsBr*(f) NOCI. (g) NF,. 
(h)Ag 2 S0 4 . 

2.66 Quais dos seguintes compostos sao ionicos e 
quais sao molccularcs? 

(a) PF J( (b) Nal. (c) SCI 2 , (d) Ca(NO,) 2 . (e) 
FeCI,, (f) LaP. (g) CoCO,. (h) N 2 0 4 . 

NOMEAQAO POR NOMENCLATURA; e 
ALGUNS COMPOSTOS ORCANICOS SIMPLES 
(SEQOES 2.8 E 2.9) 

2.67 Dc a fdrmula qufmica do (a) ion clorilo. (b) fon 
dorelo, (c) fon clorato, (d) fon perclorato, (c) fon 
hipoiodito. 

2.68 O sclcnio, um elemento bastantc nutritivo, devido 
a tragos. fonna compostos anilogos aos dc cnxo- 
fre. Nomeic os seguintes fons: (a) Sc0 4 2 ". (b) 
Sc 2 ", (c) HSe". (d) HScO," 

2.69 D6 os nomes e as cargas do cition c do Snion cm 
cada um dos compostos seguintes: (a) CaO, (b) 
Na 2 S0 4 , (c) KCI0 4 . (d) Fc(NO,) 2 . (e) CrfOH),. 

2.70 Dc os nomes e as cargas do cition e do anion cm 
cada um dos compostos seguintes: (a) CuS, (b) 
Ag 2 S0 4 . (c) AKCIO,),. (d) Co(OH) 2 , (e) PbCO,. 

2.71 Nomeie os seguintes compostos ionicos: (a) Li 2 0, 

(b) FeClj, (c). NaCIO. (d) CaSO,, (e) Cu(OH) 2 . 
(0 Fe(NO,) 2 . (r) Ca(CH,COO) 2 . (h) Cr 2 (CO,),. 
(1) K 2 CK) 4 . (j) (NII 4 )jS0 4 . 

2.72 Nomeic os seguintes compostos iflnicos: (a) KCN. 
(b) NaBrO : . (c) Sr<OH> 2 , (d) CoTc, (e) Fc 2 (CO,),. 
(f) Cr(NO,),. (g) (NH^jSOj, (h) Nall 2 P0 4 . (1) 
KMn0 4 , (j) Ag 2 Cr 2 07 . 

2.73 Escreva as formulas qufmicas dos seguintes com¬ 
postos: (a) hidrdxido de alumfnio, (b) sulfato de 
potissio, (c) dxido dc cobrcfl). (d) nitrato de zinco. 
(e) brometo de mercurio(II), (f) carbonato dc 
ferro(III). (g) hipobromito de sddio. 

2.74 Escrcva a formula qufmica dc cada um dos 
seguintes compostos ibnicos: (a) fosfato dc 
sddio, (b) nitrato dc zinco, (c) bromalo dc birio. 
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(d) pcrclorato dc fcrro(II), (c) hidrogcnocarbo- 
nato dc coballo(ll). (0 acclato dc cromo(III), (g) 
dicromalo dc potdssio. 

2.75 Escreva o nome ou a formula quimica, confor- 
me o caso, dc cada um dos scguintes dcidos: (a) 
HBr0 3 , (b) HBr, (c) H 3 P0 4 , (d) dcido hipocloro- 
so, (e) dcido iodico. (f) dcido sulfuroso. 

2.76 De acordo com cada caso. de o nome ou a fdrmula 
quimica dc cada um dos scguintes dcidos: (a) dci¬ 
do iodfdrico, (b) dcido cldrico, (c) dcido nitroso, 
(d) H 2 C0 3 , (c) HCI0 4 . (f) CHjCOOH. 

2.77 Dc acordo com cada caso. d£ o nome ou a formu¬ 
la quimica dc cada uma das scguintes substancias 
molcculares binarias: (a) SF 6 , (b) IFj. (c) Xe0 3 , 
(d) tetrOxido de dinitrogenio, (c) cianeto de hidro¬ 
genio, (f) hcxassulfeto dc tctrafOsforo. 

2.78 Os oxidos de nitrogenio sao componentes muito 
importantes para a polui^ao do ar urbano. Nomcic 
cada um dos scguintes compostos: (a) N 2 O. (b) 
NO. (c) N0 2 . (d) N 2 O s . (c) N 2 0 4 . 

2.79 Escrcva a formula quimica para cada uma das 
substancias mcncionadas nas dcscri^dc.s scguintes 
(veja a contracapa inicial do livm para ciKontrar 
os simbolos dos elementos que voce ndo conhccc). 
(a) O carbonato dc zinco podc scr aquccido para 
formar 6xido dc zinco c didxido dc carbono. (b) 
No tratamento com dcido fluorfdrico, o dioxido 
de silfcio forma tetrafluoreto de silfcio e dgua. (c) 
O didxido dc cnxofrc rcage com a dgua para for¬ 
mar dcido sulfuroso. (d) A substancia triidreto dc 
fdsforo. comumcntc chamada dc fosfina, 6 um gds 
tdxico. (c) O dcido pcrvldrico reage com o eddmio 
para formar pcrclorato dc cddmio(II). (f) O bro- 
meto dc vanddio(III) d um sdlido colorido. 


2.80 Suponhamos que voce cncontrou as scguintes 
frascs cm sua Icitura. Qual d a formula quimica 
pam cada subsldncia mcncionada? (a) O carbonato 
hidrogenado de s6dio 6 utilizado como um deso- 
dorante. (b) O hipoclorito de cdlcio d utilizado 
cm algumas solufocs alvcjantcs. (c) O cianeto dc 
hidrogenio e um gas muito toxico. (d) O hidroxido 
dc magn<5sio 6 utilizado como laxantc. (e) O fluo- 
rcto dc cstanho(II) tern sido utilizado como um 
aditivo lluorctado cm pastas de dcntc. (f) Quando 
o sulfclo dc eddmio d tratado com dcido sulfurico, 
gases dc sulfcto dc hidrogenio sdo liberados. 

2.81 (a) O que <5 um hidrocarboncto? (b) O pentano d o 
alcano com uma cadcia dc cinco dtomos dc carbo¬ 
no. Escrcva a formula cstrutural dessc composto c 
determine as formulas molecular c cmpirica dele. 

2.82 (a) O que significa o termo isomerol (b) Dos qua- 
tro alcanos (etano. propano. butano e pentano). 
qual tern forma isomdrica? 

2.83 (a) O que d um grupo funcional? (b) Qual gru- 
po funcional caractcriza um dlcool? (c) Escrcva a 
formula cstrutural do I -pcnlanol — o dlcool que d 
dcrivado do pentano com a substitui^So dc um dos 
dtomos dc carbono. 

2.84 (a) O que o etano e o etano! tern cm comum? (b) Qual 
6 a diferen^a entre o I-propanol e o propano? 

2.85 O cloropropano d dcrivado do propano com a subs- 
tituiqdo do Cl por H cm um dos dtomos de car¬ 
bono. (a) Desenhe as formulas estruturais dos dois 
isdmeros do cloropropano. (b) Sugira nomes para 
esses dois compostos. 

2.86 Desenhe as formulas estruturais para os tres isd¬ 
meros do pentano. CjH )2 . 


EXERCICIOS ADICIONAIS 


Estes cxcrcfcios nao cstao divididos porcatcgoria, embora 
sigam a ordem dos topicos do capitulo. Tambem nao foram 
divididos cm pares. 

2.87 Suponha que um cicntista repita o experiment da 
gota dc dlco dc Millikan mas informc us cargas 
das gotas utilizando uma unidadc incomum (c 
imagindria) chamada warmomb (wa). O cientista 
obtem os scguintes dados de quatro gotas: 


Gota 

Carga calculada (wa) 

A 

3.84x10'* 

B 

4.80 xl cr 8 

C 

2.88 xIO" 8 

D 

8.64 X10~* 


(a) Sc as gotas sao todas do mesmo tamanho, qual 
caiu mais lentamente sobre a placa? (b) Com base 
nesses dados, qual d a mclhor cscolha para dcfinir 
a carga do cldtron cm warmombs? (c) Com base 
cm sua resposla para o item (b), quuntos cldtrons 
hd cm cada uma das gotas? (d) Qual <5 o falor dc 
convcrsdo entre warmombs c coulombs? 

2.88 A ahundancia natural do J He <5 0,000137%. (a) 
Quantos prdtons. neutrons e eldtrons hd cm um 
dtomo dc J Hc? (b) Com base na soma das massas 
das partfculas subatomicas do element, espera- 
-se que um dtomo de 'He, ou um dtomo de ? H 
(tambtfm chamado dc tritio), seja mais maci^o? 
(c) Com base cm sua resposta para o item (b). qual 
tcria dc scr a prccisdo do cspcclromctro dc massa 
capaz de difcrcnciar os picos do 3 He‘ c do 3 H’? 
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2.89 Urn cubo dc ouro dc 1.00 cm dc lado (cm massa 
dc 19,3 g. Um tinico dtomo dc ouro Icin massa 
dc 197,0 uma. (a) Quantos dtomos dc ouro hi no 
cubo? (b) Com base nas informa^fles fomecidas, 
fa^a uma estimativa do diametro em A de um uni- 
co dtomo dc ouro. (c) Quc suposi^ocs voce fez 
para chegar a resposta para o item (b)? 

2.90 O diametro dc um dtomo dc rubfdio d 4,95 A. Con- 
sidcraremos duas manciras diferentes de arranjar 
os dtomos cm uma superffeie. Na configurable A. 
todos os dtomos cstdo alinhados formando uma 
rede quadrada. A configurable B d chamada dc 
empacotamento , porque os dtomos sdo organi- 
zados para cobrir os pequenos espaqos formados 
pcla I inha anterior dc dtomos con forme as figurav 

(a) Usando a configurable A, quantos dtomos dc 
Rb podem ser colocados em uma superffeie qua¬ 
drada de 1.0 cm de lado? (b) Quantos dtomos de 
Rb podem scr colocados em uma superffeie qua¬ 
drada dc 1,0 cm dc lado usando a configura^ao B? 
(c) Quanto aumenta o numcro dc dtomos na super- 
ffcic quando passamos da configurable B para a 
configurable A? Sc disposta tridimcnsionalmcntc, 
qual configurable deixaria o metal Rb com maior 
densidadc? 



A I) 

2.91 (a) Considcrando as dimensdes do nuclco c do 
dtomo mostradas na Figura 2.11, qual proporblo 
do volume do dtomo <5 tomada pclo miclco? (b) 
Utilizando a massa do proton da Tabela 2.1 c con¬ 
sidcrando quc scu diametro d 1,0 X I0 -15 m, cal- 
culc a densidadc dc um prdton cm g/cm\ 

2.92 Identifique o elemento representado por cada um 
dos seguintes sfmbolos e de o numero de prdtons 
c neutrons dc cada um: (a) JjX, (b) '^X (c) ’^X. 

<d) 3 5uX. 

2.93 O nuclco do 6 Li <5 um absorvedor podcroso dc 
neutrons. Elc d cncontrado na natureza 7.5% das 
vezes como um metal. Na era da dissuaslo nucle¬ 
ar, grundcs quantidades de Iftio foram proccssadas 
para extrair 6 Li, visando sua utilizablo na produ- 
b'ao da bomba de hidrogenio. O Iftio mctdlico rc- 
manescente apds a extra<;ao do *Li foi vendido co- 
mcrcialmcntc. (a) Quais sao as composibocs dos 
nuclcos do 6 Li c do 7 Li? (b) As massas atomicas 
do 6 Li c do 7 Li sao 6.015122 c 7,016004 uma. 
respcctivamcntc. Apds andlisc, dcscobriu-sc quc 
uma amostra dc Iftio com quantidades reduzidas 
dc isdtopo mais lcvc tinha 1,442% dc "Li. Qual d 
a massa atdmica mddia dessa amostra do metal? 


2.94 Silo cncontrados na natureza tres isdtopos do ele¬ 
mento oxigdnio, com 8.9 c 10 neutrons no nuclco. 
respcctivamcntc. (a) Escreva os sfmbolos qufmi- 
cos completos desses tres isdtopos. (b) Descreva 
as semelhanbas e as diferenqas entre os tres tipos 
dc dtomos dc oxigenio. 

2.95 Sao cncontrados na natureza quatro isdtopos do 
elemento chumbo (Pb) com massas atdmicas, 
203,97302; 205,97444; 206.97587; c 207.97663 
uma. As abundancias rclativas desses quatro 
isdtopos slo 1.4; 24.1; 22,1; e 52,4%, rcspcctiva- 
mcntc. Com base nesses dados, calculc a massa 
atdmica do chumbo. 

2.96 Sao cncontrados na natureza dois isdtopos do ele¬ 
mento gdlio (Ga) com massas dc 68,926 c 70,925 
uma. (a) Quantos prdtons e neutrons hd no nuclco 
de cada isdtopo? Escreva o sfntbolo atomico com- 
pleto de cada um, mostrando o numero atomico e o 
numcro dc massa. (b) A massa atdmica mddia do Ga 
d 69,72 uma. Calcule a abundancia de cada isdtopo. 

2.97 Tomando como base uma referenda confidvcl. 
como o CRC Handbook of Chemistry and Phy¬ 
sics ou o site <http://www.wcbclcmcnts.com>. 
procure as seguintes infortnabdes com rclablo ao 
nfquel: (a) o numero de isdtopos conhecidos, (b) 
as massas atdmicas (em uma), (c) as abundancias 
naturais dos cinco isdtopos mais abundantes. 

2.98 Existcm dois isdtopos dc dtomos de bromo. Sob 
condibocs normais. o bromo elementar d constituf- 
do por moldculas de Br?, e a massa de uma mold- 
cula dc Br> representa a soma das massas dos dois 
dtomos na moldcula. O cspcctro dc massa do Br> 


tent trds picos: 

Massa (uma) 

Tamanho relativo 

157,836 

0,2569 

159,834 

0,4999 

161,832 

0,2431 


(a) Qua! d a origem dc cada pico (a quc isdtopos 
cada um sc rcfcrc)? (b) Qual d a massa dc cada 
isdtopo? (c) Determine a massa molecular mddia 
dc uma moldcula dc Bri. (d) Determine a massa 
atdmica mddia dc um dtomo dc bromo. (c) Calcu¬ 
le as abundancias dos dois isdtopos. 

2.99 Na cspcctromctria de massa, d comum considcrar 
quc a massa dc um cdtion d igual d do dtomo do 
qual cic sc origina. (a) Utilizando os dados da Ta¬ 
bela 2.1, determine o numero de algarismos signi- 
licativos quc nao toma a diferenba entre as massas 
de 'll e 'ir 7 significativa. (b) Qual a perccntagem 
da massa dc um dtomo de 'll o cldtron representa? 

2.100 Da seguinte lista dc elementos — Ar. H, Ga. Al. 
Ca, Br. Gc. K, O — escolha o quc mclhor sc cncai- 
xa cm cada describdo. Cada elemento sd podc ser 
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considcrudo rcsposia uma linica vcz: (a) um metal 
atcalino, (b) um metal alealino-terroso, (c) urn pis 
nobre, (d) um halogcnio. (e) um metaloidc, <f) um 
nilo metal listado no grupo I A, (r) um metal que 
forma um Ion 3+, (h) um nao metal que forma um 
ion 2-, (i) um clemcnto scmclhante ao alumfnio. 

2.101 Em 1974, dtomos dc scaborgio (Sg) foram iden- 
tificados pela primeira vez. O isdtopo do Sg de 
maior duraijao tern um numero dc massa dc 266. 
(a) Quanlos nrdtons, eldtrons e neutrons hd cm 
um dtomo dc ‘ w ’Sg? (b) Os dtomos dc Sg s3o mui- 
to instdveis c, portanto. 6 diflcil csludar as pro- 
priedades dcssc clemcnto. Com base na posi(fc> 
do Sg na tabela pcri6dica. qual clemcnto deve ter 
propricdadcs quimicas mais scmelhantcs 3s apre- 
sentadas por clc? 

2.102 A explosSo de uma bomba atomica libera muitos 
isdtopos radioativos, como o estroncio-90. Consi- 
derando a locali/aijao do estroncio na tabela peri6- 
dica, sugira uma razao para o fato dc esse isdtopo 
scr particularmcntc perigoso para a saude humana. 

2.103 Com base nas cstruluras molccularcs moslradas 
a seguir, idenlifique a que corresponde cada uma 
das seguintes cspdcics: (a) gds dc cloro; (b) pro- 
pano; (c) fon nitralo; (d) tridxido de enxofrc; (e) 
cloreto de metila, CHjCI. 


2.105 Preencha us lacunas da tabela a seguir: 


Cdtion 

Anion 

Formula 

Nome 




Oxido de Iftio 

Fe J * 

P0 4 3 ' 

AI/SOJj 

Nitrato de cobrefli) 

Cr 1 * 

r 

MnCIO; 

Carbonato de am6mo 




Perdorato de zlnco 


2.106 O ciclopropano <5 um hidrocarboncto inicrcssante. 
Em vez de ter tres dtomos de carbono em uma linha. 
esses ties carbonos formam um anel, con forme a 
figura cm pcrspcctiva a seguir (ver a Figura 2.17, 
que aprcscnla o primeiro cxcmplo no livro dcssc 
tipo dc desenho): 


^c-c 

HV VH 
H H 



2.104 Nomcic cada um dos seguintes 6xidos. Considc- 
rando que os compostos sejam ionicos, que car- 
ga cstd associada ao clemcnto mcldlico cm cada 
caso? (a) NiO, (b) MnO : . (c), Cr 2 0,, (d) MoOj. 


O ciclopropano jd foi utilizado como ancstdsico, 
mas sua utiliza^ao com esse proposito foi dcsconti- 
nuada. cm parte, porque clc <5 altamcntc inflamdvcl. 
(a) Qual 6 a formula cmpfrica do ciclopropano? 
Como essa formula difcrc da formula cmpfrica do 
propano? (b) Tres dtomos dc carbono foram colo- 
cados em um piano. Quais sdo os signilicados dos 
dit'enentes triangulos? (c) Que mudan^a voce faria 
na estrutura mostrada para ilustrar o cloro-ciclo- 
propano? Hd isomeros do doro-ciclopropano? 

2.107 Elcmcntos do mesmo grupo da tabela pcri6dica 
gcralmentc formam oxianions com a mesma f6r- 
rnula geral. Os Unions tambdm sdo denominados 
dc mancira scmclhante. Com base ncssas obser¬ 
vances, sugira uma formula qufmica ou um nomc. 
conformc o caso. para cada uni dos seguintes 
fons: (a) Br0 4 , (b) SeOj* , (c) fon arsenato. (d) 
fon hidrogcnotelurato. 

2.108 Os rclrigerantcs trazem. em sua composinao, o 
dcido carb6nico, que. quando reage com o hidr6- 
xido de Iftio. produz carbonato de Iftio, utilizado 
para tratar a depressao e o transtomo bipolar. Es- 
creva as formulas qufmicas do dcido carbonico, 
do hidrdxido dc Iftio e do carbonato dc Iftio. 

2.109 DC os nontes qufmicos dc cada um dos seguin¬ 
tes compostos comuns: (a) NaCI (sal dc mesa). 
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(b) NallCOj (bicarbonato dc srVlio), (c) N’aOCl 
(presents* cm muilos alvcjantcs), (d) NaOll (soda 
cdustica), (c) (NH 4 ) 2 COj (sais aromdticos), (f) 
CaS0 4 (gesso de Paris). 

2.110 Muitas substancias populares receberam nomes 
nao sistcmiticos, comuns. Dc o nomc sistcmitico 
corrcto de cada umas das substancias a scguir (a) 
salitre, KNO,; (b) carbonate de s6dio. NajCOy, 

(c) cal. CaO; (d) Scido muriatico, HC1; (e) sais dc 
Epsom. MgS0 4 : (f) leile dc magnesia, Mg(OH) 2 . 

2.111 Uma vcz que muilos fons c compostos apresen- 
tarn nomes scrnclhantcs. cxiste grande chance dc 


nos confundirmos com clcs. Escrcva as formulas 
qufmicas corrctas para determinar a diferen^a cn- 
tre (a) o sulfcto de cilcio e o hidrogcnosulfcto de 
c.tlcio, (b) o Scido bromfdrico e o dcido bromico, 

(c) o nitreto de alumtnio e o nitrito de aluminio, 

(d) o 6xido dc fcrro(II) e o 6xido de fcm>(lll), (e) 
a amonia e o ion amonio. (0 o sulfito de potassio e 
o bissulfito dc potissio. (g) o clorcto mercuroso c 
o clorcto mcrcurico. (h) o dcido cldrico c o acido 
pcrcldrico. 

2.112 Em que parte do dtomo atua a fot\a nuclear forte? 



REAgOES QUIMICAS E 
ESTEQUIOMETRIA DE REAQAO 


Voce j4 colocou vinagre em um recipiente com bicarbonato de $6dio? Se sim, sabe que 
imediatamente surge uma cascata efervescente de bolhas. As bolhas sao formadas pelo gas 
dioxido de carbono, que e produzido pela rea$ao quimica entre o bicarbonato de sodio e o 
acido acetico do vinagre. 


Quando o bicarbonato de sAdio rcage com um 4cido, as bolhas iibcradas dcscmpcnham 
um pa pel importante na culinaria: a liberaqSo dc COi gasoso 6 respoasdvel pelo crescimento 
da massa dc p3c,s c bolos. Uma forma allcmativa dc produzir COi na cozinha <5 utilizando 
fermentos que dependent dc realties qufmicas para converter a^iicar cm COj, clanol c outros 
compostos organicos. lissas realties qufmicas lent sido utilizadas ha militants dc anos para 
produzir piles c bebidas alcoAlicas, como ccrvcja c vinho. No entanto, as rca^Acs qufmicas que 
produzem COi nao sc rcstringem apenas it cozinha, elas ocorrcm cm lugarcs bem difercneia- 
dos como nas celulas do scu corpo e no motor do scu carro. 

Neste capftulo. exploraremos alguns aspectos imponantes das realties qufmicas. O 
foco sera tanto no uso de formulas qufmicas para representar rea^oes, quanto na informafao 
quantitativa que podemos obter a respeito das quantidades das substancias envolvidas nessas 
rca^ocs. A estequinmetria 6 o campo de cstudo que examina as quantidades das substancias 
consumidas c produzidas nas rca^ocs qufmicas. A estequiometria (do grcgo, stoieheion = 
"clcmcnto" c metnm = “medida") fontccc um conjunto csscncial dc ferramentas umplamcn- 
tc utilizadas ent qufmica que tem diversas aplicagiWs, como na medico das conccntra^ocs 
dc oz.onio na atmosfera c na abordagem dc difeicntes proccssos para converter carv5o ent 
combustfvcis gasosos. 

A estequiometria 6 baseada em massas at Arnicas (Se<,3o 2.4), formulas quf¬ 

micas e na lei da conservagao da massa (Sc?ao 2.1). O nobre cientista frances 
Antoine Lavoisier (Fignra 3.1) chegou a essa imponante lei da Qufmica no ftm do 
sdculo XVIII. Ele estabeleceu a lei com as seguintes palavras: “Podemos aceitar como 
um axioma incontcstdvcl quc. cm todas as opcragocs da arte c da natureza, nada sc cria; 
uma quantidadc igual dc matdria csta presente antes c depois do cxpcriincnto. Toda a 
arte quc cnvolvc a rcaliza^ao dc cxpcrimcnlos qufmicos depende dcssc prinefpio”’. Com 
o advento da tcoria atomica dc Dalton, os qufnticos passaram a calender a base dcssa lei: 
dtomos nilo silo criados nem destrufdos durante uma reafilo qufmica. As transfonna^Aes 

• LAVOtSIKR, A. lilrmenli of Chrmutry. 1790. 



OQUEVEREMOS 


3.1 | Equagoes quimicas Comegaremos este capf- 
tulo considerando como podemos usar fdrmulas qui¬ 
micas para escrever equagdes que representem rea¬ 
gdes quimicas. 

3.21 Padroes simples de reatividade quimica Em 
seguida, examinaremos algumas reagdes quimicas sim¬ 
ples: reaqoes de c ombinacao. reaqoes de decomposi- 
gao e reagdes de combustao. 

3.3 | Massas moleculares Veremos como obter 
mformagdes quantitativas a partir de fdrmulas quimi¬ 
cas usando as massas moleculares. 

3.4 | Numero de Avogadro e mol Utilizaremos 
fdrmulas quimicas para relacionar as massas das subs- 
tdncias aos numeros de dtomos, moldculas ou ions 
contidos nelas. Essa relagSo leva ao importante con- 
ceito do mol, definido como 6,022 x 10 23 dtomos, 
moleculas, ions etc. 


3.5 | Fdrmulas empiricas a partir de andlises 
Aplicaremos o conceito de mol para determinar fdrmu¬ 
las quimicas a partir das massas de cada elemento em 
uma dada quantidade de composto. 

3.6 | Informagoes quantitativas a partir de 
equagoes balanceadas Utilizaremos a informagSo 
quantitativa inerente ds fdrmulas quimicas e equagoes 
junto com o conceito de mol para prever as quanti- 
dades das substdncias consumidas ou produzidas nas 
reagdes quimicas. 

3.7 | Reagcntes limitantes Aprenderemos que urn 
reagente pode ser consumido antes do outros em uma 
reagao quimica. Esse e o reagente limitante. Quando 
isso acontece, a reagao d interrompida, deixando algum 
excesso dos outros reagentes de partida. 



A TEXTURA E OS SABORES do pdo e da cerveja dependem 
de reagdes quimicas que ocorrem quando as leveduras fermen- 
tam os agucares para produzir didxido de carbono e etanol. 
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que ocorrcrn durante qualqucr rca^ao simplcsmcntc rcor- 
ganizam os itomos, uma vcz que o mesmo conjunto dc 
itomos csti presente tanto antes quanto depois da rea<,;lo. 



Flgura 3.1 Antoine Lavoisier (1734-1794) A caneira oendka de lavoisiet 
qje reaiitou muitos estudos importantes sobre redoes de combustio, ft* inter- 
rompda pela RevoluqSo Francesa Morto na guJhobrw, em 1794, no Periodo do 
Terror e<e costuma sti considerado o par da qamKa modema pot ter conduzdo 
eipenmentos cudadosamente cor.trotados e lALudo meddas quantrtatwas 

3.1 | EQUAQOES QUIMICAS 

Representamos reaves quimicas por meio de equa- 
goes quimicas. Quando o gis hidrogenio (H 2 ) entra em 
combustao, por cxcmplo, clc reage com o oxigenio pre¬ 
sente no ar (0 2 ) para formar a agua (H 2 0). Escrevemos a 
cquarjao quimica dcssa rcaqao da seguinte maneira: 

2H 2 + 0 2 — 2H 2 0 (3.1] 

Lcmos o sinal + como “reage com" c a seta como 
"produz". As formulas quimicas i esquerda da seta repre- 
sentam as substdneias de partida. chamadas de reagentes. 
Ji as formulas quimicas a direita da seta representam as 
substancias produzidas na reacio. chamadas dc produtos. 
Os mimeros na frente das formulas, chamados coeficientes, 
indicam a quantidade relativa de moleculas de cada tipo en- 
volvklas na reacio. (Assim como nas equals algdbricas, 
o coeficiente I geralmente £ omilido.) 

L'ma vez que dlomos nSo sio criados ncm dcsirufdos 
nas realties, uma cquagio quimica deve ter o mesmo mime- 


ro dc itomos de coda elemento nos lados dircito e esquer- 
do da seta. Quando cssa conditio for atendida. a cquagin 
esti balanceada. Por cxcmplo. no lado dircito da Equafio 
3.1, hi duas moldculas de H 2 0, cada uma formada por dois 
dtomos de hidrogenio c um iiomo de oxigenio (Figura 
3.2). Assim. 2II 2 0 (leia-se "duas moldculas de igua") con- 
icm2X2 = 4itomosdeHc2x 1 =2itomosdc O. Observe 
que o ntimero de dtomos i obit Jo ao multiplicar cada subs- 
crito em uma formula quimica pelo coeficiente da formula. 
Como hi quatro itomos dc H c dois dc O cm cada lado da 
cquarjao, isso quer dizer que ela csti balanceada. 

Reagentes Produtos 

2 H 2 + Os -► 2 H 2 0 



1'igura 3.2 Uma equa^Ao quimica balanceada. 

Reflita 

Quantos itomos de Mg. 0 e H estao representados na nota?ao 
3 Mg{0H) 2 ? 

BALANCEAMENTO DE EQUAQOES 

Para compor uma cqua^io quimica balanceada. co- 
tnc\amos escrevcndo as formulas dos reagentes no lado 
esquerdo da seta e as dos produtos no lado dircito. Em 
seguida, balanccamos a cqua^ao determinando os cocfi- 
cientes para que haja a mesma quantidade de dtomos de 
cada tipo em ambos os lados da equar^ao. Na maioria das 
vezes, uma equa^io balanceada deve corner os menores 
coeficientes de numcro intciro possfveis. 

Para balancear uma equa^io. voce precisa entender 
a difcrenrja entre coeficientes c subscritos. Conformc a 
Figura 3.3, modificar um numcro subscrito cm uma 
fdrmula — dc H 2 0 para ll>0 2 . por cxcmplo — altera a 
identidade da substancia. A substancia 11 2 0 2 . pcrdxido 


Mudar o coeficiente 
altera a quantidade. 


HjO 


Mudaro numero 
subsento altera a 
■dcntidadc e as 
propnedades. 



Duas moldculas dc Agua 
(content 4 itomos dc H c 
2 dc O) 


Uma moltfcula dc pcrdxido 
dc hidrogenio (contdm 2 
itomos dc II e 2 dc O) 


rigurs 3.3 A diferen^a entre mudar numeros subscritos e coeficientes nas equates quimicas. 
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dc hidrogOnio, d bastantc difcrcntc da substancia H>0. 
dgua. Nunca mude os numervs subscrilos ao balance- 
ar tima equafdo. Por sua vc/. colocar um cocficicntc 
na frente de uma formula muda apenas a quantidade da 
substancia e nao a sua ideniidade. Assim, 2 HsO d igual 
a duas moldculas dc dgua, enquanto 3 H 2 O d igual a ties 
moldculas de agua. e assim por diante. 

Para ilustrar o proccsso dc balanccamcnto dc uma 
cquaquo, considers a rca^ao que ocorrc quando o meta- 
no (CH 4 ). principal componcntc do gas natural, entra cm 
combustio no ar para produzir o gls didxido dc carbo- 
no (COj) c o vapor d'dgua (H 2 0) (Figura 3.4). Os dois 
produtos conicm atomos dc oxigenio provenientes do O; 
presente no ar. Assim. oOidum reagente, c a cqua^ao 
nao balanceada d: 


CH 4 + O 2 —* COs + H 2 O (n5o balanceada) [3.2] 

Geralmcntc, d mclhor balancear primeiro os clc- 
mentos que aparcccm cm menor numero dc fdrmulas 
quimicas dc cada lado da cquaqao. No cxcmplo, C apa- 
rccc cm apenas um reagente (CH 4 ) c em um produlo 
(COi). Isso tambdm acontece com o H (CRj c HiO). Em 
contrapartida, observe que o O aparcce cm um reagen¬ 
te (O 2 ) e em dois produtos (CO 2 e H 2 O). Desse rnodo. 
iniciarentos o balanccamcnto pclo C seguido do hidro- 
gdnio. Como uma moldcula dc Cll 4 contdm o mesmo 
numero dc dtornos dc C (um) que uma moldcula dc CO>. 
os cocficicntes para cssas substincias devan ser os mes- 
mos na cqua^'Ho balanceada. Portanto, o primeiro passo 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Nas representatives moleculares exibidas na Figura 3.4, quantos Atomos de C, H e 0 estao presentes no lado dos reagentes? 
No lado dos produtos, ha 0 mesmo numero de cada tipo de atomo? 



Figura 3.4 Reafio do metano com o oxigJnio em um bko de Bunsen. 


d cscolhcr o cocficicntc I (omitido), tanto para o CH 4 
como para o C0 2 - 

Em seguidn, vamos nos conccntrar no H. No lado cs- 
querdo da equa<;ilo. tenuis o Cl l 4 , que possui qualm tilomos 
dc H. enquanto no lado direito da cquafUo lemos o H>0. 
com dois dtomos dc H. Para balancear esses dlomos na 
equa^o, colocamos o coeficiente 2 na frente do HsO. En- 
tao, a equaijao ftca com quatro atomos de H de cada lado: 

CH 4 + O 2 -*■ COs + 2 H 2 O (nao balanceada) [3.3] 

Embora. agora, a equaqao esteja balanceada em rela- 
<jao ao hidrogenio e ao carbono, o oxigenio ainda nao esti 
balanccado. Colocar o cocficicntc 2 na frente do O 2 deixa 
a oquafao balanceada. com quatm atomos dc O cm cada 
lado (2X2 no lado esquerdo. 2 + 2X1 no lado direito): 


CK, + 2 0 2 -► C0 2 + 2 H : 0 (balanceada) 13.4) 

A cquav’iio balanceada do ponto dc visla molecular <5 
mostrada na Figura 3.5. 



CH 4 + 2 0 2 -► COj + 2 HjO 


I C, 4 H, 4 O IC. 4 H. 40 

Figura 3.5 Equa(Jo qufmicj balancrada da combustio do CM< 
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EXERCtCIO RESOLVIDO 3.1 


Como interpretar e balancear equacdes quimicas 


O diagrama a scguir represent.! uma rcaijio qufmica, na qual 
as csfcras vermclhas sao itomos de oxigenio c as csfcras azuis 
sao itomos do nitrogenio. (a) Escrcva as formulas quimicas 
dos reagentes e dos produtos. (b) Escrcva a equaqao balan- 
ccada da reai^o. (c) O diagrama esti de acordo com a lei da 
coascrva^ao da massa? 


***. 

* 

* » + 
•!# 



* * «» 


soluqAo 

(a) No quadro da esqucrda, que rcprcscnta os reagentes, hi 
dois tipos dc moldculas: as moldculas formadas por dois 
itomos dc oxigcnio ( 0 ;)c as moldculas formadas por urn 
itomo dc nitrogenio c urn itomo dc oxigcnio (NO). No 
quadro da direita, que rcprcscnta os produtos, ha a penis 
urn tipo dc moldcula: formado por urn itomo dc nitroge¬ 
nio e dois itomos de oxigenio (NO>). 

(b) A equa(io qufmica nao balanceada d: 

O; + NO- * NO; (nisi halanccada) 

Analivando os itomos dc cada lado da cquayio, vcrificainos 
que hi urn N e trOs O do lado esquerdo da seta, e urn N e dois 
O no lado dircito. Para balancear o O, devemos aumentar o 
numcro dc itomos dc O a direita. mantendo os cocficientcs 
de NO c NO; iguais. As vezes. d ncccssiria uma abordagem 
de leniativa e emv, precisamos ir de um lado para o outro 
da cquafao diversas vezes e alterar os cocficientcs primeiro 
de um lado e depois do outro. at<5 que ela fique balanceada. 
Nesse caso. vamos comc^ar aumentando o numcro dc itomos 
dc O no lado dircito da cqua^io. cotocando o cocficicntc 2 
na frente do NO;: 

O; + NO ——* 2 NO; (nio balanceada) 

Agora, a equa^io tern dois itomos de N c quatro dc O do lado 
dircito. entio. voltamos para o lado esquerdo. Neste caso. co- 
locar o cocficicntc 2 na frente do NO deixa tanto a quuntidadc 
de N quanto a de O balanceada: 


itomos dc N c dc O nos dois quadras, a represcnla^io csti de 
acordo com a lei da conscrva^io da massa. 

Para praticar: exercicio 1 

No diagrama a scguir, is csfcras brancis rcprcscntam itomos dc 
hidrogenio e as csfcras azuis rcprcscntam itomos dc nitrogenio. 


ft m 0 

* 

? 

<? 




Os dois reagentes sao combinadus para formar um linico pro- 
duto, a amonia, NH 3 , que nao d mostrada. Escrcva uma cqua- 
9 io qufmica balanceada para a rca^ao. Com base na cqua^io c 
no contetido do quadro i esqucrda (dos reagentes), determine 
quantis moldculas de NHj deveriam cstar no quadro da direita 
(dos produtos). (n) 2. (b) 3, (c) 4. (d) 6 . (e) 9. 

Para praticar: exercicio 2 

No diagrama a scguir. as csfcras brancas rcprcscntam itomos 
dc hidrogenio, as csfcras prctas rcprcscntam itomos dc carbo- 
no e as csfcras vermclhas. itomos de oxigdnio. 


O; + 2 NO- *2 NOi (balanceada 

l 2N,40 2N.40 

(c) No quadro com os reagentes. hi quatro O; c oito NO. 
Assim, a ra/Ao molecular d dc um O; para dois NO. dc 
acordo com o que a cquafio balanceada cxigc. No qua¬ 
dro com os produtos. hi oito NO;, isso significa que o 
numcro dc moldculas do produto NO; <5 igual ao numcro 
dc moldculas do reagente NO. como a cqua^io balan- 
ccada cxigc. 

No quadro com os reagentes. hi oito itomos dc N nas oito mold- 
culas de NO. Hi tambdm 4 X 2 *• 8 itomos de O nas moldculas 
dc O;. c oito itomos dc O nas moldculas dc NO, representando 
um total dc 16 itomos tic O. No quadro com os produtos. cncon- 
tramos oito moldculas dc NO;, que amtdin oito itomos dc N c 
8X2“ 16 itomos tic O. Uma vez que hi o mexmo numcro dc 



Nessa rea^ao, hi dois reagentes: o ctilcno. C;H,*. que d mos- 
trado; o oxigenio. O;. que nao d mostrado; c dois produtos: 
CO; e H;0, antbos mostrados. (a) Escrcva a cquu^io qufmi¬ 
ca balanceada da rcafio. (b) Determine o numcro dc mold- 
culas dc O; que devem scr mostradas no t|uadro da esqucrda 
(dos reagentes), 
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COMO INDICAR OS ESTADOS DE 
REAGENTES E PRODUTOS 

Normalmente, os simbolos que indicam o cstado ffsico dc cada 
reagentc e produto s3o incluidos nas equates qufmicas. Usa- 
mos os simbolos (g). (/), (.t) e (aq) para subsliincias quc sao 
gases, Ifquid&s, sdlidas. c quc cstao dissolvidas cm solu^ao 
aquosa. respectivamente. Assim. a Equaqao 3.4 pode ser escri- 
la da seguime forma: 


ClU(n) + 2 0,(a-)-*CO 2 0j) + 2 H 2 O0f) |3.5) 

As vc/cs, os sfmbolos quc rcprcscnlam as condiqtVs sob as 
quais a rcuqAo ocorrc aparcccm acima ou ubaixo da seta I'm 
exemplo quc enconlrarcmos mais adiantc ncste tapilulo cnvolvc 
o sfmbolo A (letra grega della maitiscula). A itutica^Ao do delta 
em cima da seta da rea^ao representa a adi^ao dc calor. 


EXERClCIO RESOLVIDO 3.2 


Balanceamento de equates qulmicas 

o balanceamento da cqua^Ao: 

Na(s) + HjOff) - * NaOH(aq) + H 2 (g) 


soLugAo 

Comece contando cada tipo de Atomo nos dois lados da equa- 
qAo. Pcrceba quc hA urn Atomo de Na, um de O. c dois de H no 
lado esquerdo; alcm dc um de Na. um dc O c tres dc H no lado 
dircito. A i|uantidadc dc Alomos dc Na c dc O cstA balanccada. 
mas a quutitidudc dc Alomos dc H nAo cstA. Vamos tcnlar au- 
mentar o numcro dc Atotnos dc H no lado esquerdo colocando 
o cocficicntc 2 na frente do H>0: 

Na(s) + 2 H 2 (X/)-* NaOH(tfq) + Hsfg) 

Emboracome^ar dessamaneiranAo balanceie oil,consegui- 
mos aumentar o numcro de Alomos de H nos reagentes, que 
era o ncccssArio. Acrcsccntar o cocficicntc 2 ao H 2 0 deixa a 
quantidadc dc Alonsos dc O dcsbalanccada. mas cuidarcmos 
disso depois quc balanccarmos os Alomos dc M. Agora quc Ic- 
rm>s 2 II tO A esquerda. podemos balanccar a quantidadc dc II 
colocando o cocficicntc 2 na frente do NaOl I: 

Na(.v) + 2 H 2 (X/>-* 2 NaOlltiay) + H 2 (j?) 

Balanccar a quantidadc de Atomos de H dessa maneira, tambdm 
balanceia a quantidadc de Alomos de O. mas, agora, a quantida¬ 
dc dc Atomos dc Na cstA dcsbalanccada. com um Na 3 esquerda 
c dois 3 dircita. Para quc a quantidadc dc Na fiquc balanccada 
novamcnlc. colocamos o cocficicntc 2 na frente do reagentc: 

2 Na(s) + 2 H 2 0</> —* 2 NaOH(aq) + H 2 (g) 

Agora, temos dois Alomos dc Na. quaint Atomos dc II c dois 
Atomos dc O cm cada lado. A cqua^Ao cstA balanccada. 


ComentArio Observe que tivemos que nos dcslocar vArias 
seres entre os lados da cquaqAo. colocando uni coeficienie na 
frente do H 2 0. cm seguida. do NaOH c. finalmcntc. do Na. 
No balanccamcnto dc equalises, muitas vc/cs temos quc fa/cr 
esse movimcnlo, indo de um lado paru o outro da seta, colo¬ 
cando primeim cocficicntcs na frente dc uma formula dc um 
lado c. cm seguida. na frente dc uma formula do outro lado. all 
quc a cquaqAo fiquc balanccada. Voci sempre pode confcrir sc 
balanccou sua cqua^Ao cocTclamcnte vcrificando sc o numcro 
dc Atomos dc cada elemento 6 o mesmo nos dois lados da seta 
e sc o menor conjunto de coefkientes que balanceia a equaqAo 
foi determinado. 

Para praticar: exercido 1 

A cquaipVt nAo balanccada da nca^An entre o mctami c o bromo l: 
_CII 4 (g) +_Brs</)-►_CBr 4 (r) + _HBrtg) 

IX-pois quc cssa cquaqAo estiver balanccada, qual scrA o valor 
do coeficienie do Br 2 ? (a) 1. (b) 2. (c) 3. (d) 4, (c) 6 . 

Para praticar: exercido 2 

Fa<;a o balanceamento das equaqdes a seguir. colocando os 
cocficicntcs adequados nas lacunas: 

(a) _Fc<„ + _0 2(x) -* _Fc 2 Oj(s) 

(b) _Alfa) +_liCI(uq)-► _AICI ,(«</) + _H 2 (jf) 

(c) _CaCOjfv) +_HCI(u</)-* _CaCI 2 («r/) + _«)><*) 

+ _H 2 CX/) 


3.2 | PADROES SIMPLES DE 
REATIVIDADE QUIMICA 

Nesla seqao, vamos examinar tres tipos de rea^ao 
que veremos com frcquencia ao longo deste capftulo: 
reifio de combina^Ao, rca^ao dc dccomposi^Ao e rea- 
(Ao dc combuslAo. A primeira ra/Ao para analisar cssas 
rca^dcs <5 nos lamiliarizarmos com as reu^fles qufmi¬ 
cas c suas equalities balanccadas. O segundo motivo <f 


considerar como podemos prever os produtos de algu- 
mas dessas rea?6es. conhecendo apenas seus reagentes. 
A chave para prever os produtos formados a partir de 
uma dada combina^Ao de reagentes e reconhecer pa- 
drocs gcrais dc rcatividadc qutmica. Rcconhcccr um 
padrao dc rcatividadc para uma classc dc substancias 
proportion;! uma comprccnsAo mais atnplu do quc ape¬ 
nas mcinorizar um grande numcro de realties nAo rc- 
lacionadas, 
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REACHES DE COMBINAQAO E 
DECOMPOSigAO 

Em reagoes de combina^ao. duas ou mais subs- 
tancias reagem para formar urn produto (Tabela 3.1). 
Por exemplo, o magntfsio metilico brilha intensamente 
ao ser queimado. produzindo o <5xido de magndsio 
(Figura 3.6): 

2 Mg(a)+ O 2 0?)-* 2 MgO(j) |3.6J 

Essa rea<,'3o 6 utili/ada para produ/.ir a chama bri- 
Ihantc gcrada por foguctcs dc s i rial i/agio c alguns fogos 
dc artiffcio. 

Uma reagio dc combinagio cntrc urn metal c um 
nao metal, como a da Equagao 3.6, produz um solido 
ionico. Lembre-se de que a formula de um composto 
ionico pode ser determinada a partir das cargas de seus 
ions (Scgao 2.7). Por cxcmplo. quando o magndsio 
reage com o oxiginio, o magndsio perde eldtrons e for¬ 
ma o fon magndsio, Mg 2 *. Ji o oxigdnio ganha cldtrons 
c forma o fon 6xido, O 2- . Assim, o produto da rcagao 
6 o MgO. 

Vocfi deve scr capaz dc rcconheccr uma rea^Ao dc 
combinagio c prever os produtos quando os rcagcnlcs sio 
um metal e um n3o metal. 


Tabrla 3.1 Rcag&es de combinagio e decomposlgflo. 


Reaves de combinagio 


A+B-»C 

CW + O*)—* COM 

N2(g) + 3H 2 (g)-*2NHj(g) 

CaOfc)+HjCX/)-►Ca(OH) 2 l*7) 


Dou ou mais reagentes sao com- 
binados para fonnar um imico 
produto. Muitos elementos rea- 
gem uns com os outros dessa 
maneira para lormar com postos. 


Reagoes dc dccomposigao 


C-*A + B 

2 KCiOjfs)-- 2 KCKs) ♦ 3 0j(g) 

PbCOjW-* PbCHs) + CO^g) 

Cu(0H)j(j) -» CuO(s) + HjO(g) 


Um unico reagente i d«om- 
posto para formar duas ou mats 
substinoas. Muitos compostos 
reagem dessa maneira quando 
sao aquecidos. 


Reflita 

Quando o Na e o S reagem por combinagao, qual e a formula 
quimica do produto? 


Em uma reagiio dc dccomposlgilo, uma substantia 
sofre uma reagio pmduzindo duas ou mais substancias 
(Tabela 3.1). Por cxcmplo, muitos carbonatos dc melais, 
quando aquecidos, decompdcm-se para fonnar 6xidos de 
metal c didxido dc carbono: 

CaCO is) CaO(j) + CO£g) [3.7] 




A frta de magneso medico esta 
imersa no ar.ccncada dc gis oregfnia 


Uma ntensa chama e produzida 
i medda que os atomos de Mg 
reagem com o O r 


A rucio produz o MgO. 
cm soldo branco c ionico 


Rcagcntcs Produtos 


2 Mg(i) OUg) 


2 Mk<)(«) 


ri jar* 3.1 Combustio de magntsio metilico no nr, uma reagio de combinagio. 
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A decomposigiio do CaCOj 6 um proccsso importantc 
do ponto dc vista comcrcial. A pcdra calcdria ou as conchas, 
ambas fonnadas principal menu: por CaCOj, silo aquccidas 
para produzir CaO, conhecido como cal ou cal vilgem. IX*- 
zenas de milhdes de toneladas de CaO silo utilizadas nos 
Estados Unidox, todos os anos, na produ^ao dc vidro, na 
metalurgia, para extrair metais de seus minerios, e na fabri- 
ca^ao dc a?o, ondc 6 usado na rcmoqao dc impurezas. 

A dccomposi^ao da azida dc sddio (NaNj) libera 
rapidamente N 2 (g), por isso evsa rcafiio <5 utilizada para 
inflar air bags dc aulomdveis (Figura 3.7): 

2 NaNj(j)-«2Na(i) + 3N 2 (s) I3.8J 

O sistema 6 projetado dc modo que um impacto acio- 
nc um dispositivo detonador, que, por sua vcz causa a 
dccomposi^ao cxplosiva do NaNj. Uma pequena quanti- 
dadc de NaNj (cerca de 100 g) <f suficiente para produzir 
uma grande quantidade de gis (aproximadamente SO L). 



Figura 3.7 A decomposi^ao da azida de sddio, NaNj(s), t utilizada 
para inflar air bags de autompvers. 


EXERClCIO RESOLVIDO 3.3 


Como escrever equates balanceadas para reaqdes de combinatpSo e decomposiqao 

Bscrcva a cquaqilo balanccada da (a) rca^ilo dc combinafio entre o Iftio nictAlico c o tliior gasoso, c da (b) rca(3o dc dccompo- 
sifdo que oconc quando o carbonato dc birio sdlido <f aquccido (dois produtos sc formam. um sdlido c um giis). 


SOLU^AO 

(a) Com exceijio do mercurio, todos os metais silo sdlidos A 
temperatura ambiente. O fluor existe, naturalmente. como 
uma moldcula dialomica Assim. os reagentes sSo o Li(>) 
c o F 2 (g). O produlo rcxultard da combinaffto dc um metal 
com um nilt> metal, logo esperamox que clc seja um sdli¬ 
do idnico. fnns Iftio km corga l+. Li*, enquanto os tons 
tluorcto tern carga I-, F". Assim, a fdmmln qufmica do 
pnidulo 6 LiF. A cqua^ao qufmica balunccaila <f: 

2 Li(j) + F^fg)-* 2 LiF(r) 

(b) A formula qufmica do carbonato dc bario 6 BaCOj. Como 
ji mcncionado, muitos carbonatos dc metais sc dccom- 
pdem cm 6 xidos dc metais c didxido de carbono quando 
aquccidos. Na Equa^ao 3.7. por cxcmplo, o CaCOj sc de¬ 
compile para formar CaO c COj. Assim, esperamos que o 
BaCOj sc dccomponha cm BaO e C0 2 . O bfirio c o cilcio 
cstAo ambos no grupo 2A da tabcla periodica, sugcrindo 
que clcs reagem dc modo scmclhantc: 


BaCO(r)-* BaO(r) + C0 2 (g) 

Para praticar: exercicio 1 

Qual das scguinics rca^des <5 a cqua^Ao balanccada que repre- 
senta a rcav'Ao dc dccomposi(£o que oenrre quando o dxido dc 
prata(l) <5 aquccido? 

(a) AgO(r) -* Ag(j) + Ofg); 

(b) 2 AgOfr)-* 2 Ag(.r) + O^fg); 

(c) AgxOf.r)-* 2 Ag(r) + Ofg); 

(d) 2 Ag 2 0<\)-* 4 Ag(j) + Oxfg): 

(e) Ag 2 0(.v)-» 2 Agfa) + Ojfg). 

Para praticar: exercicio 2 

Bscrcva uma cqua^Ao balanccada para (a) a dccomposi^Jo 
do sulfclo dc mcrcurioill) sdlido cm seus clcmcnlos quando 
aquccido. c para (b) a combina^Ao dc alumfnio tncullico com 
o oxiginio presente no ar. 


REAgOES DE COMBUSTAO 

Realties dc combustao silo rea^Oes rApidas que 
produzem uma chama. A maioria das reaves de com¬ 
bustao que observamos cnvolvem o 0 2 presente no 
ar como reagente. A Bqua^ilo 3.5 ilustra uma classc 


geral de realizes que cnvolvem a queima, ou a com¬ 
bustao, de hidrocarbonetos (compostos que content 
apenas carbono c hidrogenio, como o CH< c o C 2 H 4 ). 
ooo (Sc^ilo 2.9). 
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Hidrocarbonctos cm combustao no ar rcagcm com 0 2 para 
fomiar C0 2 c H 2 O.* O numcro dc molrfculas dc 0 2 ncccssdrias c 
o numcro dc moldculas dc C0 2 c HiO formudas dcpcndem 
da composi(,ilo do hidrocarboncto, quc atua como combustf- 
vel na reagao. Por exemplo. a combustao do propano (CjHg. 
Figura 3.8), gds uttlizado na cozinha c no sistcma dc aqucci- 
mento domestico, e descnta pela equa^ao: 

C,H & (g) + 5 0 2 (s)-* 3 C0 2 (x) + 4 H 2 CX*) [3.9J 

O cstado ffsico da igua ncssa rcagao, H 2 0(g) ou H 2 0(f). dcpcn- 
dc das condigdcs dc rcaguo. O vapor d'igua, 1120 (g), <f formado 
a uma tcmpcralura clcvada cm uin rccipicntc al>crto. 

A combustao dc dcrivados dc hidrocarbonctos quc content 
oxigenio. como o CHjOH, tambdm produz C0 2 e H 2 0. A rc- 
gra de quc os hidrocarbonetos e seus dcrivados quc contcnham 
oxigenio formant C0 2 e H 2 0 quando entram em combustao 
no ar resume as realties de cerca de 3 milhoes de compostos 
oxigenados. Muitas substancias que nosso corpo utiliza como 
fontc dc cncrgia, a exemplo da glicosc (C 6 H| 20 6 ), quc rcagcm 
com o 0 2 formando C0 2 c H 2 0. Em nosso corpo, no entanto. 
as rcagocs cnvolvcm uma sdric dc ctapas intermediirias quc 
ocorrem it tcmpcralura corporal. Essas reagdes silo dcscritas 
como realties de oxida^ao cm vcz dc reacts de combustao. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Esta reagao produz ou consome energia termica (calor)? 



Figura 3.8 Propano em 
combustao no ar. 0 propano 
liquids r>o tesetva:6no. CjHj, 
vaporiza se e m stura-sc ao ar i 
medida que escapa pelo bica A 
ie»(io dt combustio do C )H, e 
0; produz uma chama ozut 


’^) EXERCtCIO RESOLVIDO 3.4 


Como escrever equa9oes balanceadas para reagroes de combustao 

Escrcva a cqua^ao balanccada para a rcaqao quc tKorrc quando o mctanol. CHjOH(/), entra cm combustao no ar. 


soluqAo 

Quando todo c quulqucr composto com C. I I ou O entra cm 
combustio. clc reage com o O*?) presente no ar c produz 
o CO*?) c ll 2 0(g). Dcssc modo, a equa^an n.'io balanccada 
podc scr representada por: 

CH ,OII(/) + O*?)-* CO*?) + HjO(g) 

A quantidadc dc itomos dc C csti balanccada. um dc cada 
lado da seta. Uma vcz que o CHsOH tern quatro itomos dc H. 
colocamos o coefieicnte 2 na frcntc do HiO para balanccar os 
itomos dc H: 

CHjOH(f) + 0 2 (g)-* CO*?) + 2 H 2 OQ?) 

Adicionar cssc cocficicnlc balanccia o II. mas deixa os pro- 
dutos com quatro lltomos dc O. Como cxistcrn apenas Ires 
itomos dc O nos reagentes. o balanccamcnto uinda nio csti 
concluido. Podcmos colocar o cocflcicnte 2 na frcntc do 0 2 . 
para deixarmos os reagentes com quatro itomos dc O (5 X 2 = 
3 dtomos dc 0 cm J OJ: 

CH,OH(/) + |02(g) -► CO.<g) + 2HA«) 


Embora cssa cqua^do esteja balanccada. sua represent, it, ,V> n.io 
csti na forma mais convcncional porque contlm um cocficicn- 
te fracionirio. Contudo. multipliear todas as formulas da equa¬ 
te por 2 climina a fmgio c nuntlin a cquagio balanccada: 

2 CH,011(0 + 3 O>0?)-* 2 CO*?) + 4 HiO(g) 

Para praticar: exercicio 1 

Escrcva a cqua^io balanccada para a rca^ao quc ocorrc quando 
o ctilcnoglicol, C 2 H 4 (OH> 2 . entra cm combustao no ar. 

(a) CjKdOH^Q + 5/2 O 2 0?) -» 2 C0 2 (g) + 3 ll 2 O0?) 

(b) 2 C 2 R,(OH) 2 (/) + 5 0*0 — 4 C0 2 (g) + 6 H 2 0(g) 

(c) C 2 H 4 <OH) 2 </> + 3 O 2 0?) -- 2 CO*?> + 3 I l 2 OQ?) 

(d) C 2 lL,(OH) 2 (/) + 5 O(g) — 2 COrfj?) + 3 ll 2 O0?) 

(e) 4 C 2 H 4 (OH) 2 (/) + 10 0 2 (g)-* 8 CO,(g) + 12 HjCXg) 

Para praticar: exercicio 2 

Escrcva a cqua<?3o balanccada da rcaq3o quc ocorrc quando o 
ctanol, C 2 HsOH(f), entra cm combustao no ar. 


* Quando n.1o hi uma quantidadc sufictcnte de O,, o immdxido dc carbono (CO) t produzi do junto com o CO,, processo chamado dc 
combustio ineoinplclii. Sc a quantidadc dc O; ( driisUcumcntc rcdu/ida. slo produzidas linus particulas dc cartxmo chamjidns dc fuligem 
A combustio complcla produz apenas CO, c 11,0. Ncslu ohra. 1 mcnos quc sc espcciltquc o conlrlno, a combustio sernpre significari 
combustlo complcta, 
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3.3 | MASSAS MOLECULARES 

formulas c cquaydes qufmicas canvgum um significado 
quantitativo, pois os subscritos nas formulas c os cocficicntcs 
nas cquayoes represcntam quantidadcs precisas. A formula 
HiO indica quc uma moldcula dcssa substancia (igua) con- 
ti5m exatamenlc dois dtomos dc hidrogcnio c urn dtomo dc 
oxigcnio. Da mesma forma, os coefkientes dc uma cquayao 
qufmica balanccada indicam as quantidades relativas de rca- 
gcntcs c produlos. No cntanto, como podcmos rclacionar 
o numcro de dtomos <xi moleculas Is quantidadcs mcdidas 
no labors tdrio? Sc voc4 quiscr quc o hidrogOnio c o oxigcnio 
rcajam na proponjdo ccrta para focmar o 11 >(), como voci sc 
ccrtificaria dc quc os reagcntcs content uma proporyao 2:1 
dc dtomos dc hidrogcnio para dtomos dc oxigcnio? 

Nao d possfvel conlar dtomos ou moltfculas espeeffi- 
cos. mas podemos determinar. indirctamcntc, a quanlida- 
de deles, se suas massas forem conhecidas. Assim. caso 
fosse prcciso calcular as quantidadcs dos reagcntcs ncccs- 
sarios para obter uma determinada quantidade dc produto 
ou cxtrapolar a informayao quantitativa dc uma formula 
ou cquayao qufmica, prccisan'amos saber mais sobre as 
massas dc dtomos c moldculas. 

PESO MOLECULAR E MASSA MOLECULAR 

A massa molecular (MM), peso molecular ou peso- 
-formula dc uma substancia representa a soma das massas 
atomicas (MA) dos dtomos presentes na formula quimica da 
substancia." Ulilizando as massas atomicas, temos conhcci- 


mento, por cxcmplo. da massa molecular do dcido suit urico 
(H 2 SO 4 ), quc <5 98,1 uma (unidadc dc massa atdmica): 

MM dc H 2 SQ, = 2 (MA dc H) + (MA dc S) + 4 (MA dc O) 
= 2 (1,0 uma) + 32,1 uma+4 (16,0 uma) 

= 98.1 uma 

Arredondamos as massas atomicas para uma casa de¬ 
cimal — prdtica quc serd adotada na maioria dos cdlculos 
apresentados nestc livro. 

Sc a formula qufmica 6 o sfmbolo qufmico dc um clc- 
mcnlo, como o Na. a massa molecular <5 igual d massa 
atdmica do clcmcnlo, ncssc caso. 23,0 uma. Sc a fdmtu- 
la qufmica rcfcrc-sc a uma unica moldculu, csta ttmWm 
serd chantada dc massa molecular. A massa molecular 
da glicose (CfiHijO,,). por exemplo, d: 

MM dcC t ,H| 2 O 6 = 6(l2.0 umu)+ 12(1,0 wna)+ 
6(16.0 uma) = 180.0 uma 

Uma vcz quc as substancias ionicas cxistcm como 
arranjos tridimensionais dc tons (ver Figura 2.21). nao 
<5 adequado falar dc mollculas. Em vcz disso, usamos a 
fdrmula cmpfrica destes compostos como unidadcs dc 
fdrmula, sendo quc a massa molecular dc uma substan¬ 
cia idnica <5 determinada por tncio da soma das massas 
aidtnicas dos (itomos quc compdcm a fdrmula cmpfrica. 
Por cxcmplo. a unidadc dc fdrmula do CaCL consistc dc 
um ton Ca 2+ e dois fons CP. Assim, a massa molecular 
do CaCI 2 d: 

MM de CaCI 2 = 40,1 uma + 2(35,5 uma ) - 111,1 uma 


EXERClCIO RESOLVIDO 3.5 


Como calcular massas moleculares 

Calculc a massa molecular (a) da sacarose, C| 2 H 22 0|| (ayucar de mesa); e (b) do niirato de cdlcio. Ca(NOj) 2 . 


soluqAo 

(a) Somando as massas atomicas dos itomos presentes na sa- 
carosc, dcscobrimos quc sua massa molecular 6 342,0 uma: 

12 dtomos dc C = 12(12.0 uma) = 144.0 uma 
22 dtomos deli = 22(1.0 u/rul) = 22.0 uma 

11 dtomos dc O “ 1 1 (16,0 uma) 

' ’ 342,0 uma 

Para praticar: exercido 1 

Qua] dos itens a seguir 6 o valor correto da massa molecular 
do fosfato de cdlcio? (a) 310.2 uma. (b) 135,1 uma. (c) 182.2 
uma. (d) 278,2 uma. (e) 175,1 uma. 


<b) Sc uma fdrmula quimica tern parentcscs, o subscrito fora 
deles 6 um multiplicador dc todos os dtomos quc cstao 
dentro. Assim. para o Ca(NOj)i, temos: 

1 dtomo de Ca ■ 1(40.1 uma) • 40.1 uma 

2 dtomos dc N = 2(14.0 uma) «■ 28.0 uma 

, , . „ . 96,0 uma 

6 dtomos dcO = 6(16,0 uma) = ——-- 

164,1 uma 

Para praticar: exercido 2 

Calculc a massa molecular dc (a) AI(OH),. (b) CH^OH. 
(c) TaON. 


N. do R.T.: No Itrusil o termo peso fdrmula nlo ( utili/ado c c* Icnno peso molecular, apetar dc scr frrqucnlcmcntc ulili/adn, n.lo i coneto. pois 
entra cm conflilo coin o conccilo fftieo dc peso quc f a massa nmltiplicada pcla jccleray&o da gras idadc Neste livm, udotarcnios o lermo massa 
motccular, por scr a tcmunologia sugehda pela lUF’AC, como o mars correto. 
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composiqAo percentual a partir 

DAS FORMULAS QUIMICAS 

Por vczes, os qufmicos dcvcm calcular a composi(do 
percentual de um composto, isto e. a percentagem cm 
massa dc cada clcmento presente na substancia. Os quf- 
micos forenses, por exemplo, podem determinar a com- 
posigao percentual de um p6 dcsconhecido e compard-la 
com as composi^dcs perccntuais dc substancias conhcci- 

composi;8o 
percentual do 
clcmento 


das (por exemplo, atfucar, sal ou cocafna). Isso possibilita- 
rd a idcntitlca(,'ilo do pri. atd cntdo, dcsconhecido. 

Calcular a composi^ao percentual de todo e qualqucr 
elemcnto presente cm uma substancia (tambdm chamada 
de composi^ao clementar de uma substancia) 6 simples 
desde que a formula qufmica dessa substancia seja conhe- 
cida O cdlculo depende da massa molecular da substancia, 
da massa atomica do elemento em questdo e do numero de 
dtomos dessc elemento presentes na formula qufmica: 


( numero dc dtomosV massa atdmica j 
do elemento J\ do clcmento / 
massa molecular da substancia 


X 100* 


13.10) 


P) EXERCiCIO RESOLVIDO 3.6 


Como calcular a composigao percentual 

Calcule a pcrccntagcm dc carbono. hidrogenioe oxigenio (em massa) no C^H^On. 


soluqAo 

Vamos examinur cssa questao utili/ando as ctapas dc resolu¬ 
te dc problcma.s du set 4 ’ EstmUgiat em Qufmica: re solu- 
fd o tie prvhlenuis. 

A rial iso Temos a formula qufmica e devemos calcular a per- 
ccntagcm cm massa dc cada clcmento. 


Planeje Ulili/amos a Equat^ao 3.10 e verificainos as massas 
atomicas na lahela pcriddica. Sabemos que o denominador 
dessa equate 6 massa molecular doC jiHjsOi |, e jd dcscobri- 
mos esse valor no Exerdcio resolvido 3.5. Devemos usd-la cm 
Ires calculus, um para cada clcmento. 


Krsolsa 


*C 

*H 


(I2)( 12.0 t/mn) 

342,0 uma 


x too* 


42,1* 


(22)(l,Ouma) 
342,0 uma 


x too* 


6,4* 


*0 =» 


(11)(16,0 uma) 
342,0 uma 


X 100* 51.5* 


Conflra Os perccntuais calculados dcvcm somar 100*, c 
isso 6 vcrificado. Podcrfamos ter usado mais algarismos sig- 
nificaiivos para registrar as massas atomicas, o que deixaria 
a composiij'do percentual com mais algarismos significalivos, 
mas seguimos o padrao do livro. que € arredondar as massas 
atomicas para que tenham uma easa decimal. 

Para praticar: exerdcio 1 

Qual 6 a pcrccntagcm cm massa dc nitmgfinio no nitrato dc 
cdlcio?(a) 8,54*. (b) 17,1*. (c) 13,7*. (d) 24,4*. (c) 82.9*. 

Para praticar: exerdcio 2 

Calculc a pcrccntagcm cm massa dc potissio no KvPlCI*. 


3.4 | NUMERO DE AVOGADRO 
E MOL 

Mcsmo as mcnorcs amostras com que lidamos no labo- 
ratiVio content um numero cnormc dc dtomos, fons c mo- 
1 ecu las. Por exemplo, uma colhcr de chd de dgua (cerca de 
5 mL) contdm 2 X 10 23 inolccul.es de dgua. um numero tao 
grande que qua.se desafta a nossa comprccnsao. Por esse mo- 
tiro, os qufmicos desenvolveram uma unidade de coruagem 
para desciever grandes niimcros de dtomos ou moleculas. 

No dia a dia, usamos unidades de contagem bastante fa- 
miliares. como a duzia (12) c a grosa (144 objetos). Em quf- 
mica. a unidade de contagem para o numero de dtomos, fons 


ou mol&ulas, cm uma amostra de laboraforio, e o mol. O 
mol representa a quantidade dc matdria que contenha (antos 
objetos (dtomos, moldculas ou qualqucr objeto que considc- 
ramtos) quanto o numero dc dtomos presente cm exatamente 
12 g dc ,2 C isotopicanicntc puro. A partir dc cxpcrimcnlos. 
cicntistas determinaram que esse numero <5 6,02214129 X 
10 23 . que geralmcntc arrcdondamos para 6,02 X I0 23 . Esse 
valor «f chamado de numero de Avogadro, N,\, cm homena- 
gem ao cientista italiano Amedeo Avogadro (1776-1856), c 
6 frequentemente citado com unidades de inols reciprocas, 
6.02X 10 23 mol -1 .’ A unidade (leia-se “mol inverso*’ ou "por 
ntol") indica que hd 6,02 X 10 23 elementos em cada mol. Um 
mol de dtomos, um ntol de moleculas ou um mol de qualquer 
outro item, todos content o numero dc Avogadro: 


O mimeru dc Avogadro <? tanthCm ctumado de consume de Avogadro. lermo jdoodo por agdiH'ias como o Inuuuto Nactonul de I’adnVs c Tec- 
nolog iu (NIST). Conliuio. ndmero de Avogadro i baslante difundido e uvado com mais frcqulncM ncste lo ro 
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I mol dc dtomos dc l2 C = 6.02 X I0 21 dtomos ,2 C 
I mol dc nioldculas dc 11>0 = 6.02 X I0 23 moldculas dc 11,0 
I mol dc tons dc NC)j“ m 6,02 X I0 2J fons dc NO 3 " 

O numero dc Avogadro 6 tao grande que 6 diffcil dc 
imaginar. Espalhar 6.02 X 10 23 bolinhas de gude sobre a 


superffcic da Terra produ/iria uma camada dc ccrca dc 5 
quil&mctros espessura. O numero dc Avogadro dc mocdxs 
dc um centavo dispostas lado a lado cm uma linha rcla 
daria a volta na Terra 300 trilhdes (3 X I0 14 ) de vezes. 




ESTRATEGIAS EM QUlMICA 


RES0LUCA0 DE PR0BIEMAS 


A prdtica d a chave para o succsvo na rcsoluqdo dc problcmav 
F.nqu.mto vxxrd pratica. |xxlc mclhorar Mias habilidadcs seguin- 
do a* seguintes ctapas: 

1. Analise u problems l-cia cuidadosamcntc o cnuociadn c 
comprecnda o que elc dir. Fa^a uma iluslra(,-3o ou um dia- 
grama para ajudd-lo a visuali/ar o problems. Anotc 0 $ dados 
que silo tomccidos c a quamidadc que voefi prccisa determi- 
nar (a inedgnita). 

2. Dcscnvolva um piano para soluclonar o problems 

Considcrc um caminho possivcl entre a informa^ao for- 
nccida c u incognita. Quais prinefpios oil cquuv'Acs rcla- 
cionam as duas? lxmhrc-sc dc que alguns dados pixiem 
nilo scr fornecidos explicitamente no problems; espera-sc 
que voed jd saiba o valor dc alguns dados (como o numero 
dc Avogadro), ou os cncontrc coosultando tubclas (coroo 


massas at Arnicas). Assuma tambdm que scu piano podc cn- 
volvcr uma tinica ctapa ou uma sdric dclas. com respostas 
imermedidrias. 

3. Krsolvn o problems Utilize as inform nvAcs conhccidas 
c as equalises ou as relates adequadas para chcgar ao 
resultado. A andlise dimensional m (Se^So 1.6) d uma 
ferramenla util para solucionar muilas questocs. Alen^ao 
redobrada com os algarismos significativos, os sinais c as 
unidadcs. 

4. Cnnfira a rcsolu^iio. I.eia o cnunciado novamentc para 
ter ccrtcza dc que conseguiu resolver ludo que foi pedido. 
Sua resposta faz sentido? A resposta apresenta mimeros 
muilo maiorcs, muito mcnorcs ou cstd dcnlro da cstiina- 
tiva? Por lint, as unidadcs e os algarismos significativos 
cstio corrctos? 


EXERCICIO RESOLVIDO 3.7 


Como estimar o numero de itomos 

Sem recorrer d calculadora. organize cstas amostras cm ordem cresccnte dc numero dc dtomos de carbono: 12 g dc l2 C. 1 mol 
de C 2 H 2 .9 X I0 2 ' moldculas dc CO, 


SOLUQAO 

Anallse Foram fomeeidas as quantidades de trds substancias 
expressas cm gramas, inols e numero dc moldculas. A partir 
divso. d ncccssdrio organizar as amostras cm ordem crcsccnte 
de numero de dtomos de C. 

Planeje Para determinar o numero dc dtomos de C cm cada 
amostra. devemos converter 12 g dc l2 C, I mol dc C,H, c 
9 X It) 23 moldculas dc COj cm numero de dtomos dc C. Para 
fazer cssas convcrsocs. usamos a defini^do dc mol c o nume¬ 
ro dc Avogadro. 

Kcsolvu Um mol <5 dcfinido como a quamidadc dc matCna 
que contdm tanlas unidadcs de matdria quanto dtomos de C 
existentes em exatamente 12 g de l2 C. Assim, 12 g de l2 C con¬ 
tdm I mol dc dtomos de C = 6.02 X 10 23 dtomos de C. Um mol 
dc C,H, conldm 6.02 X 10 23 moldculas dc CjH^. Como hd dois 
dtomos dc C cm cada molccula. cssa amostra contdm 12.04 X 
I0 23 dtomos dc C. Uma vcz que em cada moldcula de CO, hi 
um dtomo dc C, a amostra dc CO, contdm 9 X I0 23 dtomos 
dc C. Conscquentcmcntc. a ordem 6 12 g dc l2 C (6 X 10*' 


dtomos de C) < 9 X 10 23 moldculas de CO, (9 X I0 23 dtomos 
dc C) < 1 mol dc C,H, (12 X I0 23 dtomos dc C). 

Confira Podemos confcnr os resultados comparando a 
quamidadc dc inaidria (ou numero dc mols) dc dtomos dc C 
nas amostras. pois csta 6 proporcional ao numero dc dtomos. 
Assim, 12 g de ,2 C d igual a 1 mol dc C, I mol de C,Hj 
contdm 2 mols de C c 9 X 10 23 moldculas dc CO, contdm 
1.5 mol dc C. a mesma ordem aprcsentada anlcriormcntc. 

Para praticar: oxorcicio 1 

Determine qua) das amostras a seguir contdm memos dtomos 
dc sddio. 

(a) 1 mol dc 6xido dc sddio. (b) 45 g dc fluoreto dc sAdio, (c) 
50 g dc clorclo dc sAdio. (d) I mol dc nitrato dc sAdio. 

Para praticar: exercido 2 

Sem recorrer it calculadora. organize cssas amostras cm ordem 
cresccntc dc dtomos dc O: I mol dc 11,0, 1 mol dc CO,. 3 X 
10 23 moldculas dc Oj. 
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EXERCfCIO RESOLVIDO 3.8 


ConversSo de mols em numero de &tomos 

Calcutc o numcro dc Atomos dc H cm 0,350 mol tic C«,H |j0 6 . 


soLugAo 

AnalLsc Dada a quanlidadc dc uma subslancia (0.350 mol) c 
sua formula qufmica. QHjjCV devemos deierminar o numero 
dc Atomos dc H na amostra, 

Ptancjc O mimcro dc Avogadro 6 o fator dc convcrxSo cntrc 
a quantidade dc nuitAria, ou mimcro dc mols, dc C ( ,H|iO h c o 
numcro dc mol&ulus dc C ( ,H !>()(,: I mol dc C 6 ll|iO(, ■= 6,02 X 


10 s moldculas dc Q,H| 2 0 6 . Uma vezquc sabcmos o numero dc 
mokfculas de C ft H| 20 6 . podcmos utilizar a fdnnula qufmica, 
quc nos diz quc cm cada molccula dc Qfl^Of, ha 12 Alomos 
dc H. Assim. convcrtcmos molt dc C*H| cm moldculas dc 
Cblli'Oft c. dcpois, dclcrminamos o numcro dc Atomos dc H a 
partir do mimcro dc mol&ulas dc C^H^Of,: 


Rrv.Ua 


Mols de CJ1|,0 6 • molAculas dc CtH| 2 Qt * Atomos dc H 


Atomos dcH = 0.350 mol dcCjHfiCQ 


/6.02 X lO^mol&ulasdc C^H^O* 
V lmolC^HfA 


X 


12 Alomos de H 
1 molccula de C^H, ; O tl 


= 233 X 10 24 Alomos dc 11 


Conflru Podcmos fazcr um cAlculo cslimado. considcrando 
quc 0,35(6 X I0 2 ') scja ccrca dc 2 X I0 2 ’ moICculas dc C<,l 1 1 ;0*,. 
Sabcmos quc hA 12 Atomos dc II cm cada uma dcssas mollcu- 
las. Sendo assim, 12(2 X 10 21 ) 6 igual a 24 X I0 2J = 2.4 X I0 24 
Atomos dc H. quc 6 um vakir proximo ao do rcsultado. Como a 

Para praticar: exercido 1 

Quantos Atomos de enxofre hi em (a) 0.45 mol de BaS0 4 . e 
(b) 1.10 mol dc sulfcto dc aluminio? 


incognita era o numcro dc Alomos dc II, as unidadcs da resposta 
cstio corrclas, assim como a quanlidadc dc algarismos signi- 
ficalivos. Odado fornccido tem Irt* algarismos signil'icativos. 
da mesma mancira quc a resposta. 

Para praticar: exercicio 2 

Quantos Atomos de oxigenio hi em (a) 0.25 mol de Ca(NOj)s. 
c (b) 130 mol dc carbonato de sddio. 


MASSA MOLAR 

Uma dtizia (12) representa sempre a mesma quan- 
tidadc, sc tivermos uma dtizia dc ovos ou uma dtizia dc 
defames. Claramentc, no entanto. uma dtizia de ovos nAo 
tem a mesma massa que uma dtizia de defames. Do mes- 
mo modo. um mol <5 sempre o mesmo numero (6.02 x 
10 23 ). mas amostras de 1 mol de diferentes substancias 
apresentam massas diferentes. Compare, por cxemplo, 1 
mol dc IJ C c 1 mol dc 24 Mg. Um tinico utomo dc ,2 C 
tem uma massa dc 12 uma, enquanto um tinico dtomo 
dc 24 Mg 6 tluas vezes mais maciqo, com 24 uma (com 
dois algarismos significativos). Uma vcz quc um mol dc 
qualqucr elemento sempre content o mesmo numcro dc 
partfculas, um mol de 24 Mg deve ler duas vezes a massa 
dc um mol dc l 2 C. Como um mol dc 12 C tem uma massa 
dc 12 g (por dcfini?5o), um mol dc 24 Mg deve ter uma 
massa de 24 g. Esse exemplo ilustra uma regra geral que 
relaciona a massa do Atomo A massa do numero de Avo¬ 
gadro (I mol) desse mesmo Atomo: a massa alomica de 
um elemento em unidades de massa alomica e numerica- 
mente igual it massa em gramas de I mol desse elemento. 
Considcrando quc o sfmbolo => significa "implica”. veja 
os seguintes cxctnplos: 


Cl tem massa al 6 mica dc 35.5 unui => I mol dc Cl 
tem massa dc 35,5 g. 

Au tem massa atAmica dc 197 uma => 1 mol dc Au 
tern massa de 197 g. 

Para outros tipos de subslancia, exisie a mesma rela- 
<Ao numdrica entre a massa molecular e a massa de 1 mol 
da substancia: 

H;0 tem massa molecular de 18,0 uma => 1 mol dc 
1UO lent massa dc 18.0 g (Figura 3.9). 

NaCI tem massa molecular dc 58,5 unm ==> 1 mol dc 
NaCI lent massa dc 583 g. 

A massa cm gramas dc um mol de uma subslancia. 
isto 6, a massa cm gramas por mol. 6 chamada de massa 
molar da substancia. A massa molar em gramas por mol 
de toda e qualquer substancia e numericamente igual a 
sua massa molecular em unidades de massa atomica. 
uma. Para o NaCI, por cxcmplo, a massa molecular <5 
58.5 uma c a massa molar 6 58.5 g/mol. As rclagdes mo- 
lares de vdrias outras substancias sao mostradas na Tabc- 
la 3.2. c a Figura 3.10 mostra as quanlidadcs dc I mol 
dc tres subsiancius contuns. 
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Reflita 

(a) 0 que tern mais massa: urn mol de Agua (H ? 0) ou urn mol 
de glicose (QH^O^)? 

(b) 0 que content mais moleculas: urn mol de agua ou urn mol 
de glicose? 


As entradas na Tabcla 3.2 para 0 NC 0 N 2 salientam 
a importlnciu de indicar a forma quimica dc uma subs- 
Uincta ao utili/ar o conccito dc mol. Por cxcmplo. supo- 
nha que voce leu que I mol dc nitrogenio 6 produ/.ido cm 
determinada reagflo. Voce podc interpretar que cstao se 
referindo a um mol de Atomos de nitrogenio (14.0 g). A 
mcnos que sc diga o contrdrio, 6 provdvel que estejam sc 
referindo a 1 mol dc moleculas de nitrogenio. N’t (28.0 g), 
porque oNida forma quimica mais comum para esse 
clemento. No entanto. para evitar mal-entendidos, 6 im- 
portante indicar cxplicilamcntc a forma quimica que esli 
sendo discutida. Usar a formula quimica — N ou Nj. por 
cxcmplo — evita que sejam comctidos cquivocos. 


Tabela 3.2 Relates molares. 

Nome da substAncia 

Formula 

Massa molecular (uma) 

Massa molar (g/mol) Numero e tipo de particulas em um mol 

Nitrogenio atomico 

N 

14,0 

14,0 

6,02 x 10” Atomos de N 

Nitrogenio molecular 

n 2 

28.0 

28,0 | 

r 6,02 x 10 33 moleculas de N 2 
[ 2 (6,02 x 10 33 ) Atomos de N 

Prata 

Ag 

107,9 

107,9 

6,02 x 10 33 Atomos de Ag 

Ions prata 

Ag* 

107,9* 

107,9 

6.02x10” ions Ag* 

Cloreto de bArio 

BaCl 2 

208,2 

208.2 

f 6,02 x 10” umdades de fdrmula BaCI, 
6.02 x 10 ,, ionsBa” 


12 (6.02 x 10°) ions Cl 

* Lcmbcc-sc dc que a massa dc um clctron 6 1.800 vezes me nor que a massa do prekon c do ncution; portanto. ions c diomos apresentam, csscncial- 
mente, a mesma massa. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


Quantas moleculas de HjO hA em uma amostra de 9,00 g 
deagua? 


Moldcula unica 


♦ 


I moldcula de H.O 
(18,0 uma) 


O numero de Avogadro de 
agua em um mol de agua. 



I mol de 11,0 
( 18 g)‘ 

Figura 3.9 Compara^&o das massas de 1 mol<kula e 1 mot de 
HjO. Ambas as massas tem valor igual mas estAo em unldades di'erentes 
(undades de massa atftmka t gramas). Erpressando essas massas em 7anas, 
podemos ver que etas sio basunte dfaentts: uma moltkula de HjO tem 
massa de2.99 x 10" a g. enquanto 1 mol de HjO tem 18,0 g de massa 



I mol de 0,(c) tem massa 
de 32.0 g. 


I mol H,O(0 tem massa 
de 18.0 g. 


I mol NaCl(s) tem massa 
de 58.45 g. 


Figura 3.10 Um mol de um sdlldo (NaCI). de um 
llquldo (HjO) e de um gas (Oj) Em coda caso. a massa em 
gramas de 1 mol isto ♦, a massa molar, 6 numerkamenle igual 
.1 massa molecular em rndades de massa atbmica. Cada uma 
dessas amoslras contem 6.02 x 10 !1 unldades de formula. 
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EXERCtCIO RESOLVEDO 3.9 


Calculo da massa molar 

Qual i a massa molar da glicosc. CftHuQ*? 


SOLUgAO 

Ana list Com base na formula quimica, iremos determinar a 
massa molar. 

Plancje Uma vcz quc a massa molar dc l<xh c qualqucr subs- 
lancia 6 numcricamcnlc igual h sua massa molecular, dctcr- 
minamos primciro a massa molecular da glicosc, somando as 
nuvsas atftmicus dos dtomos. A unidadc da massa molecular 
dose ser dada cm uma, cnquanio a massa molar deve scr dada 
em gramas por mol (g/inol). 

kesolsa O primciro passo 6 determinar a massa molecular 
da glicosc: 

6 dtomos de C = 6(12.0 uma) = 72,0 uma 
12 dtomos dc H = 12(1.0 uma) = 12.0 uma 
6 dtomos dc O = 6( 16.0 uma ) = 96.0 uma 

180,0 uma 


Como a glicose tern uma massa molecular de 180,0 uma. 1 
mol dessa substantia (6.02 X I0 23 molcculas) tern uma massa 
dc 180.0 g. Em outras palavras. o CtHisO* tem massa molar 
dc 180.0 g/mol. 

Conflra Um valor dc massa molar inferior a 250 parccc ra/oa- 
vcl, dc acordo com os cxcmplos antcriorcs. Gramas por mol d 
a unidade adequada para cxprrssar a massa molar. 

Para praticar: cxcrcicio 1 

A amostra de um composio ionico. contcndo ferro e cloro, 6 
analisada. Sua massa molar 6 126.8 g/mol. Qual 6 a carga do 
ferro ncssc composto? (a) l+. (b) 2-r, (c) 3+. (d) 4+. 

Para praticar: exercicio 2 

Calculc a massa molar dc Ca(NOi>j. 


M0NIT0RAMENT0 DA GLICOSE 


A QUlMICA E A VIDA 


Nosso corpo convcrte a maioria dos alimentos quc ingcrimos 
em glicose. Apds a digestao. a glicose (levada aid as cdlulas por 
mcio do sanguc. As cdlulas prccisam dc glicosc para viver, c o 
hormonio insulina deve cstar presente para quc a glicosc possa 
entrar nas cdlulas. Nonnalmcntc, o corpo ajusta a conccntrafdo 
dc insulina automaticumcntc. dc acordo com a conccntracao dc 
glicosc apds a alimcnu^'uo. No entanto, no corpo dc um indi- 
vfduo diabdtico, pouca ou nenhuma insulina d produ/.ida (dia¬ 
betes tips) I) ou a insulina d produzida. mas as cdlulas nlo sao 
eapa/cs dc proccssd-la da mancira adequada (diabetes tipo 2). 
Em ambos os casos, os nfveis de glicose no sanguc sdo mais 
dev ados do quc cm pcssoas normais. quc gcralmcntc apresen- 
tarn 70-120 mg/dL dc glicosc no sanguc. Uma pcssoa quc nao 
comcu durante 8 hones ou mais d diagnosticada coino diabdlica 
sc scu nfvel dc glicosc no sanguc fordc 126 mg/dL ou mais. 
Mcdidorcs sic glicosc funcionam por mcio da aplicaf&o do san¬ 
guc dc uma pcssoa. obtido gcralmcnte por uma picada no dedo. 
cm uma pequena tint dc papcl contcndo substancius <pic reagem 
com a glicosc. A inscr,Ao da lira cm um pcqucns> Icitor portdlil 
fomccc a conccnlra(fto de glicose (figure 3.11). O mecanismo 


dc Icitura varia dc um medidor para outro — podc scr a medida 
de uma pequena corrcnte eldtrica ou da luz produzida por uma 
rea^ao quimica. Dependendo do rcsultado da Icitura cm um dc- 
terminado dia. uma pcssoa diabdtica poslc prccisar rcccbcr uma 
inje^ao dc insulina. ou simplcsmcntc lirnitar a ingeslao dc ali- 
mentos rieos cm ai,ucar por algum tcmps>. 



flgura 3.11 Medidor de glicose. 



CONVERSOES ENTRE MASSAS E MOLS 

Conversoes de massa cm mols e vice-versa sao fre- 
quentemente encontradas nos cdlculos que utilizam o 
conccito de mol. Esses cdlculos sao simplificados por 
mcio da andlisc dimensional (Sct,;io 1.6). como 
mostrados nos cxcrcfcios das scfics Exerefeio resol- 
vido3.IOe3.il, 


CONVERSOES ENTRE MASSAS E 
NUMEROS DE PARTICULAS 

O conccito dc mol cstabclccc uma rcla^So entre a 
massa c o numcro dc parti'culas. Para cxcmplificar como 
cssa rcla^do funciona, vamos calcular o numcro dc dtomos 
dc cobrc cm uma moeda antiga. Essa moeda lem massa dc 
ecrca dc 3 g c, no cxcmplo. vamos supor quc cla 6 100% 
constitufda dc cobrc: 
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A ““ dcC “" < 38 Cu) ( I wJc« 0 )( 


I mol dc Cu \ / 6.02 X 10 u dtomos dcCu' 


6WgCu 
= 3 X 10“ dtomos dc Cu 


I mol dc Cu 


EXERCICIO RESOLVIDO 3.10 


Conversao de gramas em mols 

Calculc a quantidadc dc materia dc glicosc (C&HijO*,) cm 5.380 g dc C ft H| 2 0 6 . 


soiugAo 

Analisc Tcmos o numcro dc gramas dc unia substdncia c 
sua formula qulmica, c prccisamos calcular a quantidadc 
dc materia. 

Planeje A massa molar dc uma substdncia fomece o fator 
para converter gramas em mols. A massa molar do QJl|;O fc 6 
180.0 g/mol (Exercicio resohido 3.9). 

Rcsolva Usando 1 mol dc = 180,0 g dc 

para escrever o fator de conversSo adcquado. tentos: 

/1 mol dc CJi.jOA 

M*dcc^ l A-(M«»e^( 1555; ^) 

- 0.02989 mol deC 6 H„O fc 


t'onflra Uma vcz quc 5.380 g ( um valor iticnor quc a mavsa 
molar, uma rcspoMa inferior a I mol <5 razoivcl. A unidadc 
mol 6 adequada. Os dados fomccidos tinharn quatro algaris- 
mos significativos, por isso a resposta tambdm apresenta qua¬ 
tro algarismos significativos. 

Para praticar: exercicio l 

Quantos mols de bicarbonato de sddio (NaHCOj) hi cm 508 g 
de NaHCOj? 

Para praticar: exercicio 2 

Quantos mols dc igua hi cm 1.00 L dc igua, cuja densidade 
( 1.00 g/mL? 


EXERCfCIO RESOLVIDO 3.11 


Conversao de mols em gramas 

Calculc a massa, cm gramas, dc 0.433 mol dc nitrato dc calcio. 


soluqAo 

Analisc Tcmos o ndmerodc mols e o nome dc uma substdncia 
e devenvos calcular a quantidadc dcssa substflneia cm gramas. 
Plancjc Para converter mols cm gramas, prccisamos da massa 
molar, quc podemos calcular a partir da fdmtula qulmica c das 
massas atdmieas. 

Rcsolva Uma vcz quc o Ion cilcio 6 o Ca*\ c o Ion nitrato 6 o 
NOj , a formula qulmica para o nitrato dc cilcio 6 Ca(NOj)j. 
A soma das massas atomicas dos dementos no composto for- 
ncce o valor dc 164.1 uma para massa molecular. Usando 1 
mol dc Ca(NOj)j =164.1 g de Ca(NOj)j para escrever o fator 
dc convcrsio adcquado. tcmos: 

/164,1 g<le C*(NO])j\ 

o^d»e»(M^i»(Wp i^ a< wqj a^Y moid.c«<Noj,) 

m 71.1 g de C»(SOJ j 


Cun lira O numcro dc mols 6 inferior a I, dc modo quc o 
numcro dc gramas deve scr mcnor do quc o valor da massa 
molar, 164,1 g. Usando ntimeros orredondados para fazer 
uma cstimativa, tcmos 0.5 X 150 = 75 g. Isso significa quc a 
magnitude da resposta 6 razoivcl. Tanto a unidadc (g) quan¬ 
to o numcro dc algarismos significativos (3) estao corrclos. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual 6 a massa. em gramas, de (a) 6.33 mols de Nal ICO*, e (b) 
3.0 X 10 5 mols dc dcido sulftirico? 

Para praticar: exercicio 2 

Qual d a massa. cm gramas, dc (a) 0.50 mol dc diamante (C). 
e (b) 0.155 mol de anWSnia? 


Arredondamos a resposta com o objetivo de garantir 
um algarismo significativo, porque usamos apenas um al- 
garismo significativo na massa da moeda. Observe como 
a analisc dimensional possibilita um caminho dircto para 
a conversao de gramas cm numcro dc iilonios. A mas¬ 
sa molar c o numcro dc Avogadro silo utilizados como 
fatorcs para converter gramas cm mols c, cm seguida. 
mols cm numcro dc dtomos. Observe tumbdm quc nossa 
resposta <5 um ndmero nmito grande. Sempre quc voci 


calcular o numero dc dtomos, moleculas ou Tons dc uma 
amostra qualquer de materia pode-se esperar um numero 
muito grande como resposta Em conlrastc, o numcro dc 
mols dc uma amostra serd. geralmcntc. pequeno. muitas 
vezes mcnor quc 1. 

O proccdimcnto gcral para a convcrsio entre massa c 
numcro dc unidadcs dc formula (dtomos. moldculas. (ons 
ou qualquer outro clcmcnto representado pcla formula 
qulmica) 6 resumido na Figxura 3.12. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Que numero vocG usaria para convener (a) mols de CH 4 em gramas de CH 4l e (b) o numero de molkulas de CH., em mols de CH 4 ? 

Gramas 4 — Utilize a massa molar — » Mols 4 — Utilize o niimero de Avogadro ■ — ♦ Unidades de formula 

Figura 3.12 Procedimento para converter massa e numero de unidades de fdrmula A quantidade de mate-ia da substirvcia t fundamental para 
o ciicukx Assim. o conceito de mol pode ser pensado como a liga;ao entre a massa de uma amostra em gramas e o numero de unidades de (6rmu‘a contido 
naamostra. 


EXERCiCIO RESOLVIDO 3.12 


C&lculo do numero de mol6culas e de itomos a partir da massa 

(a) Quanta* moldculas de glicosc hi em 5,23 g de C h lI ( tO„? (b) Quanto* itomo* de oxigfnio hi ne*se caso? 


soluqAo 

Anali.se Tcmos o numero dc gramas e a formula qufmica dc uma substancia, c prccisamos calcular (a) o numero dc moleculas, 
e (b) o numero dc itomo* dc O na substancia. 

Plano para (a) A cstraufgia para determinar o niimero de moldculas em uma dada quantidade dc uma substancia csti resumida 
na Figura 3.12. Dcvemos convener 5.23 g em mols dc QHi’O* c. depots, converter mols cm moldculas de A primeira 

convcrvao utili/a u massa inolar do C*H 1*0*. 180.0 g, c a segunda coitvcrsio utiliza o niimero dc Avogadro. 

Krsotva Moldcula* dc C <( Hi ;O h 


- (^gdeQH.tOJ 


/ 1 mol dc ChH.tO* > 

|/6.02 X 10 13 moldculas dc CJlijOA 

V l80.0gQ.Hi.tO,, J 

\ 1 molQHijOi / 


= 1,75 X 10“ moldculas dc 


Confira Como a massa com que comegamos 6 mcnor que um mol. deve haver mcnos dc 6,02 X 10“’ moldculas na amostra. o 
que significa que a magnitude da resposta d razoivcl. Uma cstimativa aproximada da resposta d quasc igual ao rcsultado dcstc 
exerefeio: 5/200 = 2,5 X 10 -2 mol; (2.5 X 10“ 2 ) (6 X I0 2 ') = 15 X 10 21 = 1.5 X I0 22 moldculas. As unidades (moldculas) e o nu- 
mcro dc algarismos signiHcativos (tres) cstiio adequados. 

Plano para (b) Para determinar o niimero de dtomos dc O. podemos partir do fato dc que cxistem seis itomos dc O cm cada 
moldcula dc QH^O,.. Assim. mulliplicar o numero dc moldculas calculates cm (a) pelo fator (6 itomos dc 0/1 moldcula de 
CfcHiiOfc) fomccc o niimero dc itomos dc O. 

Revolt a 

Atomos de O = (1.75 X I0 22 nroldculasdcQHiAjf— T ) 

\moldculasdeQH,i0 6 / 

= 1,05 X 10 23 itomos dcO 


Confira A resposta 6 seis vezes maior do que a resposta do item (a), exatamente o que se esperava. O numero dc algarismos signi- 
ficatisos (trds) c as unidades (itomos de O) eslao corretos. 

Para praticar: exercicio 1 Para praticar: exercicio 2 

Quanto* itomo* dc cloro hi em 12,2 g dc CCI4? (a) Quanta* moldculas dc icido nitrico hi cm 4,20 g dc UNO)? 

(a) 4,77 X IQ 22 , (b)7,34X I0 24 , (c) 1,91 X I0 2 \(d)2,07x 10 23 . (b) Quanto* itomo* dc O hi nessa amostra? 


3.5 | FORMULAS EMPiRICAS A 
PARTIR DE ANALISES 

Como vimos na Set^ao 2.6, a fdrmula empfrica dc uma 
substancia fomccc o numero rclativo dc dtontos dc cada 
elemento. Por cxcntplo, a formula empfrica HiO mostra 
que na iguu ltd dois dtomos dc II para cada dtomo dc O. 


Essa raztio <5 aplicada lambent no nivel molar: I mol de 11*0 
content 2 mols de dtomos de H e I mol de dtomos de O. 
Portanto. a razdo entre as quantidades de matiria de 
todos os elernentos de um composto fomeee os subserhos 
na formula empfrica do composto. Assim, o conccito dc 
mol possibilita um ntodo dc calcular as formulas cmpfricas. 

O mcrciirio c o cloro. por cxcmplo, silo cornbina- 
dos para formar um composto com 74,0% dc mcrciirio 
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c 26.0% dc cloro cm massa. Assim. sc livdsscmos uma 
amostra dc l(K),0 g do composto. cla tcria 74.0 g dc mer¬ 
curic c 26,0 g dc cloro. (Podemos ulili/ar amoslras dc 
qualqucr magnitude para problemas desse tipo. mas ge- 
ralmente utilizamos 100.0 g para simplificar o cilculo da 
pcrccntagcm de massa.) Utili/ando massas atomicas para 
obter massas molares, podemos calcular a quantidade de 
matifria dc cada elemento na amostra: 

/ I mol dc Hg \ 

(74J) g dc H f )* MM">»! Hg 

(26,0gde ■ 0.732mol dc Cl 

Rm seguida, dividimos o maior valor de quantidade 
dc matifria polo mcnor para obter a razao molar Cl:Hg: 

molsdcCl _ 0.732 mol dc Cl _ 1.98 mol dc Cl 
mols de Hg 0.369 mol dc Hg 1 mol de Hg 


Dcvido a erros experimentais. os valorcs calcula- 
dos para uma razilo molar podem nJo scr numcros in- 
tciros. como no cxcmplo. No entanto, o numcro 1,98 
esti muito prdximo de 2 e, por isso, podemos certa- 
mente concluir que a formula empirica do composto 6 
HgClj. A formula cmpfrica cstd corrcta porque o subs- 
crito e o menor numero inteiro possfvel que expressa a 
proporqao entre os dlomos presentes no composto. c o 
(Sc^ao 2.6). 

O proccdimcnto gcral para determinar formulas em¬ 
pirical podc scr visto na Figuxa 3.13. 


Reflita 

A fdrmula empirica determ.nada a partir da andlise quimica 
poderia ser utilizada para estabelecermos a diferen^a entre o 
acetileno, C 2 H 2 , e o benzeno, C 6 H 6 ? 


Dados: 

% cm massa 
dos clcmcntos 


Considcrc 
. uma _ 
amostra 
dc 100 g 


T~ 

D 


Gramas dc 
cada clcmcnlo 

II 


Use a 
massa 
molar 


Mols dc 
cada elemento 


Calculc a 
ru/.io molar 


~r 

B 


T" 

B 


tin con ire: 

lormula 

empirica 

I 


Figura 3.13 Procedimento para cakular uma formula empirica a partir da composi<;3o percentual 


EXERClCIO RESOLVIDO 3.13 


Cilculo da fdrmula empirica 

O fcido ascrirbico (vitamina C) contdm 40,92% dc C. 4.58% dc H c 54,50% dc O cm massa. Qua! ( a (drill ill a empirica do 
icido ascdrbico? 


soluqAo 

Analise Dcvcmos determinar a formula empirica dc um composto a partir das percentages cm massa dos scus clcmcntos. 
Plano A cstratdgia para determinar a formula empirica envolvc as ties ctapas indicadas na Figura 3.13. 

Resolver 

(1) Para simplificar. considcramos que exatamente 100 g dc material estejam disponfveis. embora qualqucr outro valor dc massa 
possa scr usado. 

_ Considcrc unu „ , Use a ,, , . . , . 

% cm massa . . Gramas dc _ _ Mow dc ( alculea . l-6rmula 

dos clcmcntos . cadaclcrncnto cada elemento ..fit cmpm..i 

de lOOg 


Em 100,00 g de dcido ascdrbico, temos 40.92 g de C, 4.58 g de H e 54.50 g de O. 

(2) Em seguida, calculamos a quantidade de matlria de cada elemento. Utilizamos as massas atomicas com quatro algaris 
mos significativos para coincidir com a prccisio das massas experimentais. 


% cm massa 
dos clcmcntos 


Considcrc 

uma 

amostra 


dc lOOg 


Gramas de __ _. Mols dc . C..V:le a 

cada elemento , cada elemento 

molar 


Fdmiula 

empirica 
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Mol* dc C =■ (40.92 gdcC) ( “ 3.407 mol dc C 

Mols dc H = (4.58 g dc H) ( 7 -^) = 4,54 mol dc H 

V 1,008 goerf/ 

( 1 mol dc O \ 

—————) = 3.406 mol de O 
16,00 gdeO/ 

(3) Dctcrminamos as razdcs mais simples dc numcros intciros dc mols dividindo cada numcro dc mols pclo mcnor numcro 
dc mols. 

Considere uma . I've a .... „ , , ... . 

i-m massa _ Grnmasdc __ Molsdc _ Calculc a . formula 

cleitk rtlo\ i.ntaclcmcnio cada clcmcnlo ra/jo molar cmpfrica 

dclOOg molar 


3.407 4.54 3.406 

C:r-^7 = 1.000 H“7 = 1.33 O:- 


1.000 


3.406 3,406 3.406 

A raz2o para o H estd muito disumc do 1 para que possamos 
atribuir a diferenga a um erro experimental. Na vcrdadc. ela 
cstd bastante prdxima dc ly. Is so sugcre que devemos multi- 
plicar as turtles por 3. para sc obter numcros intciros: 

C: //: O - (3 X 1:3 x 1.33:3 x I) - (3:4:3) 


Assim. a fdrmula cmpfrica 6 CjHaOj. 

Conflra O falo tic que os subscritos sao numcros intciros dc 
magnitude mtxlcratla garantc a seguran^'a no cfUculo. Alim 
disso, o cdlculo da coniposi^&o percenlual do CjH«Oj fomc- 
ccu valores muito prdximos dos pcrccntuais originais. 


Para praticar: exercicio 1 

Uma amostra dc 2.144 g de fosgenio. composlo utilirado 
como arma dc combatc durante a Primeira Guerra Mundial. 
contlm 0.260 g dc carbono c 1.537 g de cloro. Qual <5 a for¬ 
mula cmpfrica dcssa subslincia? (a) COjCI*. (b) COCIj. (c) 
Qi.oc:0<>.o22CIo.(su. (<•) CsOCIv 

Para praticar: exercicio 2 

Uma amostra dc 5.325 g dc benroato dc mctila. composto uti- 
li/ado na produfAo dc perfumes, contlm 3,758 g dc carbont), 
0,316 dc hidrogenio, c 1,251 g dc oxigenio. Qual l a f6rmula 
cmpfrica dessa substancia? 


FORMULAS MOLECULARES A PARTIR DE 
FORMULAS EMPIRICAS 


Ptxlcmos obter a formula molecular de todo c qualqucr 
composto a partir da sua formula cmpfrica, desdc que sc 
conhc\a a massa molecular ou a massa molar do composto. 
A formula molecular de uma substancia sempre um ntul- 
tiplo inteim de sua formula empirica. ( SetjiSo 2.6) Esse 

multiplo inteiro podc scr determinado ao dividir a massa 
molecular da substancia pela massa da formula empirica: 


Multiplo inteiro = 


massa molecular 
formula empirica 


13.11] 


No Exercicio resolvido 3.13. por cxcmplo, cncontra- 
mos a formula cmpfrica do ficido ascdrbico: CjHtOj. Isso 
significa que a massa da formula cmpfrica 6 3( 12.0 uma) + 
4( 1 .0 uma) + 3( 16,0 iinui) - 88,0 uma. Ncssc cast), a mas¬ 
sa molecular determinada cxpcrimentalmente 6 176 uma. 
Avsim, cncontrnmos o multiplo de numcro inteiro que con¬ 
vene a formula empirica na formula molecular dividindo: 

...... . . massa molecular 176 uma _ 

Multiplo inteiro =-=-= 2 

massa da 88,0 uma 

f6rmula cmpfrica 

Entao. multiplicamos a formula cmpfrica por esse va¬ 
lor. obtendo a formula molecular C ft H H 0 6 . 


EXERCiCIO RESOLVIDO 3.14 


Como determinar uma formula molecular 

O mcsitilcno, um hidrocarboncto cncontrado no pclrdlco bruto, tem a formula cmpfrica Cjlii c uma massa molecular determina- 
da cxpcrimcntalmcntc dc 121 uma. Qual <5 a fdrmula molecular do mcsitilcno? 


SOLUQAO 

Analise A formula cmpfrica c a massa molecular dc um com- Ptaneje A formula molecular dc uma substancia <5 sempre um 
posto s3o conhccidos e. a partir disso. devemos determinar sua multiplo inteiro dc sua fdrmula empirica. Scndo assim. cncon- 
formula molecular. tramos o multiplo udequado utilizando a EquavAo 3.11. 
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Result'll A massa molecular da formula empfrieu Cjll 4 (: 


3(12,0 tuna) + 4 (1,0 uma ) = 40,0 uma 
Em seguida, usamos esse valor na Equas'So 3.11: 


Miiliiplo de numero inteiro = 


massa molecular 
massa da 
formula cmpfrica 


121 

40,0 


3.03 


Somcnlc r.t/ocs de numcros intciros fazem scnlido do ponto 
de vista ffsico, porque as mollculas contain dtomos intciros. 
O numero 3,03, ncssc caso, podcria scr resultado de um pe- 
queno erro experimental na dcterminai,'io da massa molecular. 
Nlultiplicamos, entdo. cada subscrito na formula empirics 
por 3 para obter a formula molecular Q)H| 2 . 


Confini Podemos confiar no resultado porque a divisio da 
massa molecular pela massa da formula empirica results cm 
um mimero quasc inteiro. 

Para praticar: exercido 1 

O ciclocxano, um solvcnte organico bastanle utilizado. tern cm 
sua composi^ao 85,6% de C e 14,4% de II, em massa, e massa 
molar de 84.2 g/mol. Qual C a formula molecular dessc solven- 
tc? (a) C 6 H. (b) CH 2 . (c) C,H, 4 . <d) C*H I2 . (e) C 4 H g . 

Para praticar: exercido 2 

O ctilcnoglicol. substAncia usada em anticongclantcs automoti- 
vos, tern cm sua composifio 38,7% de C, 9,70% de H c 51,6% 
de O cm massa. Sua massa molar 0 dc 62,1 g/mol. (a) Qual i 
a formula cmpfrica do ctilcnoglicol? (b) Qual 6 sua formula 
molecular? 


anAlise por combustAo 


Uma tdcnica que pode ser utilizada para determinar 
as formulas cmpfricas no laboratOrio 6 a analise de com- 
bustdo, gcralmcntc aplicada com compostos que conlcm. 
principalmcntc, carbono c hidrogenio. 

Quando um composto com carbono c hidrogenio <5 
completamentc queimado cm um equipamento, conform; 
o aprcsentado na Figura 3.14. o carbono «5 convcrtido cm 
CO, c o hidrogenio 6 comcrtido em H 2 0. cco (Se^ao 3.2) 
As quantidadcs de COs e HsO produzidas sao determina- 
das ao medir 0 aumento da massa nos absorvedorcs de COs 
c H>0. A partir dessas massas, podemos calcular o numero 
dc mols de C e H na amostra original c, assim, a formula 
cmpfrica. Sc um tcrcciro elemento estiver presente no com¬ 
posto. sua massa podc scr determinada a partir da subtra^ao 
das nutssas medidas dc C c H da massa da amostra original. 


Amostra depois da 
combustiio, pmdu/indo 
CO, e HjO 



11,0 c C0 2 ficam rctidos cm 
absorvedorcs separados 



Absorvedor Absorvedor 
dc H,Q dc CO, 


— 
A massa ganha por eada absorvedor correspondc 4 
massa produnda de COj 00 HjO. 

s_. 


Tlgura 3. 14 Equipamento para anilise de combustAo. 


EXERClCIO RESOLVIDO 3. IS 


Como determinar uma formula empirica pela analise da combustao 

O dlcool isopropflico, uma substancia vendida como dlcool para massagem, <f composto por C, H c O. A combustao dc 0.255 g 
dc dlcool isopropflico produz 0.561 g de C0 2 c 0.306 g dc 11,0. Determine a formula cmpfrica do dicool isopropflico. 


soluqAo 

Analise Sabcmos que o dlcool isopropflico contain dtomos dc 
C.lle O; alOm disso, sao dados as quantidadcs dc CO, c H-O 
produz idas quando uma determinada quantidadc dc dlcool 0 
queimada. Com isso, devetnos detinir a formula empirica do 
dlcool isopropflico a partir do cdlculo do numero de mols dc 
C, H e O na amostra. 

Planeje Podemos utilizar o conceito dc mol para calcular os 
gramas dc C no C0 2 c os gramas de H no H 2 0 — as massas de 

Massa 
produzida 
deCO, 


Cell no dlcool antes da combustio. A massa dc O no compox- 
lo i igual & massa da amostra original mcnos a soma das mas¬ 
sas dc C e H. Com base no valor dessas massas de C. H c O. 
podemos repetir o proccdimcnto do Exercido resolvido J. IJ. 
Resolva Como todo o carbono presente na amostra 6 conver- 
lido em CO,, pode-se utilizar a andlise dimensional e as etapas 
a seguir para calcular a massa de C na amostra. 


Massa Mols I dtomo Molsdc Massa Massa dc 

—► molar do —* produzidos —► e —*■ C na amostra —-*■ nwlar do C —► Q nj , nmostra 
COj tie CO, m ? ™ ^ original 12.0 g/mol original 

44.0 g/mol deCOj 
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U van do os valorcs dados ncstc cxcmplo, a massa de C <: 


Gramas dc C = (0,561 g de COJ 


I rooldcCO; W I mol dc C V )2,0g dc C \ 
44.0g doCOj/\l mol dcCO.JVl mol de C ) 


= 0.153 gdeC 

Como todo o hidrogcnio da amostra e convcrtido cm H 2 0, podcmos utilizar a analisc dimensional c as elapas a seguir para 
calcular a massa dc H na amosira. Para isso, usamos tres algarismos significativos na massa alomka do H para coincidir com o 
niimero de algarismos significativos da massa de H 2 0 produzida. 


Massa Massa Mols 

2 dlomos dc 

Mols dc 11 

Massa molar 

Massa de 

produzida molar do ~♦ prixlu/idos 

“♦ II por -* 

na amostra 

—► doH 

* II na amostra 

dc HjO HjO dc 11,0 

18.0 g/mol 

moldcula 
dc 11,0 

original 

1.01 g/mol 

original 


(Jsando os vulorcs dcstc cxcmplo. a massa de H &. 


Gramas de H 


= (0,306gdeHjO) 


/ I mol de H X) \ / 

\! 8 , 0 gdeH : O A 


2molsdcH V 1,01 g de H \ 
I moldeHjO /\ I rnoldc FF / 


= 0.0343 gde H 


A massa da amostra, 0.255 g, representa a soma das massas de Os dois primeiros numeros sJo muito pfoximos dos numcros 
C. H e O. Assim, a massa dc O (: inteiros 3 e 8 . o que rcsulta na f 6 rmula empirica CjHgO. 


Massa de O = massa da amostra - (massa de C + massa de H) 
= 0.255 g - (0.153 g + 0.0343 g) = 0,068 g dc O 

Portanto. o miincro dc mols de C. II c O na amostra d: 

Mob de C = (0,153 g de C) ( ' ■= 0,0128 mol de C 
\l2,0goe C/ 

Mols dc H = (0.0343 g dcH) = ® mo ' dc H 

Mols dc O = (0,068 g dcO) = 0.0043 mol dc O 


Para cncontrar a formula empirica, devemos comparar o nu- 
mcro rclativo dc mols dc cada elemento presente na amostra. 
como no Exercfcio irsolvido 3.13. 


0,0128 
^ 0,0043 


.0.0340 0,0043 

3,0 H: _, = 7.9 O: _ = 1.0 


0,0043 


0,0043 


Paxa praticar: exercicio 1 

O composto dioxano. utili/ado como solvcntc cm diversos 
proccssos industrials, 6 formado por dtomos dc C, H c O. 
A combust Jo dc uma amostra dc 2,203 g dcssc composto 
produz 4,401 gdeC0 2 c 1,802 gdcHvO. Uni experiments 
separado moslra que a massa molar do dioxuno 6 de 88.1 
g/tnol. Qual das altemativas representa a formula molecu¬ 
lar correta do dioxano? (a) C 1 H 4 O. (b) C 4 H 4 O 1 , (c) CH>. 
(d) C^HgOz. 

Para praticar: exercicio 2 

(a) O dcido caproico, substAncia rcsponsAvcl pclo odor nas 
meias sujas. <5 composto por dtomos dc C. H c O. A com- 
hustJo dc uma amosira dc 0.225 g dcssc composto produz 
0,512 g dc COj c 0,209 g de HjO. Qual i a formula empfri- 
ca do dcido caproico? (b) O dcido caproico tern uma massa 
molar dc 116 g/mol. Qua] 6 sua formula molecular? 


Reflita 

No Exercicio resolvido 3.15, como voce explica os valores da razao calculada enlre C:H:0, que sao 3,0:7,9:1,0, em vez dos numeros 
inteiros exatos 3:8:1? 


3.6 | INFORMAQOES 

QUANTITATIVAS A PARTIR DE 
EQUAgOES BALANCEADAS 

Os cocficicntcs cm uma cqua^ao quimica repre- 
sentam os numcros relativos de moldculas cm uma 
rca^ao. O conccito dc mol nos permile a convcrsao 
dcssa informatjilo cm massas das subsidneias presen- 
tes na rcai;;3o. Por cxcmplo, os cocficicntcs da cqua^Ao 
balanceada 


2H 2 (g) + 0 2 (g)-* 2 H 2 0(/) 13.12] 


indicam que duas molifculas dc Hi reagem com uma mo- 
lifcula de 0 2 para formar duas molifculas de HiO. Podc¬ 
mos verificar, portanto. que os numcros relativos de mols 
sao identicos aos numeros relativos dc molifculas'. 


2 H 2 (*) + 


2 molifculas 


2(6,02 X I0 2 ' 
molifculas) 

2 mols 


0 2 (*) -* 2 H 2 O(0 

I moltfcula 2 molifculas 

I (6.02 x 10 2 ’ 2(6.02 x 10 25 

molifculas) molifculas) 

I mol 2 mols 
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Kqusfio 

quimicu: 


2 Hj(i) + 0 2 (g) 


2 ll 2 0</) 


Interpreta\~ao 

molecular: 


2 moldculns dc H> 


1 moldcula dc Oi 2 molcculas dc HiO 

« ♦ ♦ 


Interpreta^ao 
do ponto de 
vista molar: 


2 mols de Hj 1 mols dc 0 2 2 mols de H 2 0 

Convcrta cm gramas (usando massas molarcs) 


i * 


4 


4.0 g dc ll 2 


32.0 g de 0 2 


Observ e a conserva^Ao da massa 
(4.0 g + 32,0 g = 36,0 g). 



36.0 g del l 2 0 


Figura 3.15 Interpretive) quantitative de uma equa(&o quimica balanceada. 


Tambdm <$ possfvel generalizar essa obsersa^ao para 
todas as cquagfies qufmicas balanceadas: os coeficientes de 
uma equa^do quimica Inilanceuda indicam. tanlo os nu- 
me ms relativos de molcculas (ou unidades de formula} na 
reafdoquanto o mimem relatiw de mols, A Figura 3.15 
moslra como esse rcsultado cstd dc acordo coin a lei da 
conscrvag3o da massa. 

As quantidades 2 mols de Hr. 1 mol de 0 2 e 2 mols 
de HsO, dadas pelos coeficiemes da Equag3o 3.12. s5o 
chamadas dc quantidades eslequiometricamenle equiva- 
lentes. A rcla^ao entre cssas quantidades podc scr rcprc- 
senlada como: 


Reflita 

Quando 1,57 mol de 0 2 reage com o Hj para format o H 2 0, 
quamos mols de H 2 s5o consumidos no processo? 


Mols dc C 4 H| 0 = ( l.OOg-de-ejHjo) 


Q 


mol dc C 4 H| 
58,0_gde<? 4 FT 


= 1.72 x 1(T 2 moldc C 4 H 


10 


2 mols dcHj^ 1 mol 0*^2 mols dc H 2 0 

Aqui, o sfmbolo ^ significa "cslcquiomclricamcntc 
equivalcntc a”. Rcla^Ocs cstcquiomdtricus como cssas 
podem scr aplicudas para converter quantidades dc rea- 
gentes cm quantidades dc produtos (c vicc-vcrsa) cm uma 
rca^ao quimica. Por cxcmplo, a quanlidadc dc matdria dc 
HiO produzida a partir de 1.57 mol dc Oi d: 

Mols de H 2 0 »(1^7 roolsxtetJ^) ^ lpM>Hgt jJ = 

= 3,14 mols dc H 2 0 

Para entender mclhor cssc cdlculo, vamos rcflciir a 
rcspcito dc mais um cxcmplo. Neste caso. considcrc a 
combustdo do butano (C 4 H|q). o combustfvcl cm isquei- 
ros descartaveis: 

2 C 4 H 1o (0 + 13 0 2 (g) 8 C0 2 (g) + 10 H 2 0(g) (3.13) 

Vamos calcular a massa dc C0 2 produzida quando 
1.00 g dc C 4 H io entra cm combuslao. Os cocficicntcs na 
Equaqao 3.13 indicam que a quantidadc dc C 4 H|q consu- 
mida cstd rclacionada 3 quantidadc dc C0 2 produzida: 2 
mols dc C 4 H|o ° 8 mols dc C0 2 . Para usar cssa rcla^ao 
cstcquiomdlrica, devemos converter gramas dc C 4 H 1 0 cm 
mols. ulili/ando a massa molar do C 4 H|(), 58,0 g/mol: 


Em seguida, recorrcmos ao fator cstcquiomdtrico da 
cquaqao balanceada para calcular os mols dc C0 2 : 

, { 8 mol dc CO* \ 

Mols dc C0 2 = (1.72 X10 -mol dc C 4 .l 10 ) 

= 6,88X10"-’moldc C0 2 

Fmalmente, usamos a massa molar de COv. 44.0 g/mol. 
para calcular a massa de C0 2 em gramas: 

, /44,0g dc COA 

Gramas dc C0 2 = (6.88 X |(T : mol dc COj) -- _ 

\l moldcCO;/ 

- 3.03 g dcC0 2 

Essa sequdneia dc conscrsio envoi vc ties clapas, con- 
formc a Figura 3.16. Essas tres convcrsOcs podem scr 
combinadas em uma unica equag3o: 

Grama.. deCOi= 

/8molxicC0 2 \/44,0gdc CO : \ 

\2 moldc QH,„ A I mol dc CO* / 

= 3,03 g dc C() 2 
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Dados: 


Encontrc: 


Gramas da 
substancia A 


Uses 

-► massa — 
molar dc A 


Mols da 
substAncia A 


Use cocftcicMcs 
-► da cqua^Ao - 


balanccada 


Mols da 
subst&ncia B 


Use a 
massa — 
molar de B 


Gramas da 
substancia B 


-I- -1- -1- 

0 B B 

FI jura 3.16 Prtxedimento para calcutar quantidades de reagentes consumidos ou produtos formados em uma rea^ao 0 niimero de gramas de 
urn reagerie consumido ou de um prodjto fermado pode set ca'<ulado em v.H etapas. come^ando com o ivumero de gramas de quaquer reagente ou prodtr.o 


Para calcular a quantidadc dc Oj consumida na rca- 
da Equav'An 3.13, mais uma vcz dependemos dos co¬ 
cficicntcs da cquagHo balanccada para oblcnnos o fator 
cstcquiomdtrico, 2 mols dc C 4 II J0 ** 13 mols dc 0>: 


, /lmoldcC 4 ir, 0 \ 

Gnmas dc O, = (IflO.d.C.H,a( 5w)|(fcc<|J J 

/ 13 mol dc O, \/32,Qgdc Oj \ 
\2m©l-de'C«Hio/\1 moldrOJ / 


= 3.59gdeOs 


Reflita 

No exemplo anterior, 1,00 g de C 4 H 10 reage com 3,59 g de 0; para formar 3,03 g de CO;. Recorrendo apenas a operates 
de adi^So e subtract), calcule a quantidade de H ;0 produzido. 


"^) EXERCiCIO RESOLVIDO 3.16 


Calculo das quantidades de reagentes e produtos 

Determine quantos gramas dc agua sao produzidos na oxida^Ao dc 1.00 g de glicosc. Q.H t; 0 6 : 

C6H, 2 0 6 (s) + 6 0 2 (g) -► 6 COjH (g) + 6 H 2 0(/) 


soluqAo 

Anal iso A part i r da massa dc um reagente, que 6 conhccida. 
devemos determinar a massa dc um pnxluto na rcaifdo dcscrila. 

Planeje Scguimos a cslratCgia geral apivscnlada na Eigura 3.16: 

(I) Converter gramas dc C«H| A,cm mols, utilizandoa mas- 
sa molar dc 


(2) Converter mols de C r ,ll )2 0 6 em mols dc ll 2 0, utilizando 

a rd.iv’u> cstcquiomCtrica dc I mol de C fe H| 2 O ft 6 mols 

dc ll 2 0. 

(3) Converter mols dc ll 2 0 em gramas, utilizando a massa 
molar de H 2 0. 


Resol va 

(1) Primciro. convcrtcmos gramas dc C*Hi 2 0 6 cm mols. utilizando a massa molar dc CfeHisO^. 


Gramas da 
substAncia A 


Use massa 
-► molar — 
dc A 


Mols da 
substancia A 


Use cocficicntcs 
f 1 ► dacquagao » 
balanccada 


Mols da 
substancia B 


Use massa 
» molar —► 
dc B 


Gramas da 
substAncia B 


Mols dc tyi, A, - (l.(X)g dc Call, A) 


/I mol ilc CfcUiAA 
V I80,0g cyi |A/ 


(2) Em seguida, convcrtcmos mols dc C<>H|Ai cm mols dc H 2 0. recorrendo it rclagAo cstcquiomCtrica 1 moldcCyiiA,— 6 
mols de HiO. 


Gramas da 
substancia A 


Use massa 
♦ molar —♦ 
de A 


Mols da 
substancia A 


Use cocficicntcs 
da cquagao - 


balanceada 


Mols da 
substancia B 


Use massa 
1 • molar » 

dc B 


Gramas da 
substancia B 


Mols dc lip - (1.00g dc C*H, A) 


/I mol dc CrH,A \( b mols dc HjO \ 
V180.0 g dc C,,H,A ) V1 mol dc C\,H,A / 
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(3) Por fun, convcrtcmos mols dc I GO cm gramas dc H 2 0. utili/.uido a massa molar dc IGO. 


Gramas da ' Mols 

substantia A substantia A 

dc A 


Use coefiticntes 


da cqua^io 
balanceada 


Mols da 
substantia B 


Use massa 
molar — 
dc B 


Gramas da 
substantia B 


Gramas dc I GO = (I.OOg de 


/ImddeGiHnjOi V 6 molsdeH ; Q \/ 18.0gdc H ; Q \ 
\ 180,0 g dc CsHnoJvj mol dc G^H, A Al mol dc- H : 0 ) 


= o.eoo g dc n : o 


Conllrn Podemos vcrificar sc o rcsultado d ruzoAvcl fa/cndo 
uma cslintativa uproximada da massa dc I GO. Como a massa 
molar da glicosc <5 1H0 g/mol, I g dc glicosc <5 igual a 1/180 
mol. Como I mol dc glicosc produz 6 mols dc I GO, ten'amos 
6/180 ■ 1/30 mol dc IGO. A massa molar da Agua d 18 g/mol, 
porisso, temos 1/30 X 18 = 6/10 = 0.6 gde IGO, valor queesti 
dc acordo com o cdlculo dcialhado. As unidadcs e o numcro dc 
gramas dc H 2 0 cstao conetos. Os dados iniciais aprcscntam 
trcs algarismos significativos. dc modo que usar Ires algaris- 
mos significativos na resposta d o mats indicado. 


Para praticar: exercicio 1 

O hidrdxido dc sddio reage com o didxido dc carbono para 
fonnar carbonuio dc s 6 dio c 4gua: 

2 NaOH(r) + CO^g) -» Na COjfr) + IGO(/) 

Quantos gramas dc NajCOj podem scr preparados a par- 
tir dc 2,40 g de NaOH? (a) 3,18 g, (b) 6,36 g, (c) 1.20 g. 
(d) 0.0300g. 

Para praticar: exercicio 2 

A dccomposi^Ao do KGO 3 d. por vezes, ulili/ada para prepa- 
rar pequenas quantidadcs dc 0 2 no labonttdrio: 

2 KCIOjfr) —¥ 2 KCI(r) + 3 Oj(x). Quanlos gramas dc Oj po¬ 
dem set preparados a partir dc 4.50 g dc KClOj? 


EXERCICIO RESOLVIDO 3.17 


Calculo das quantidades de reagentes e produtos 

O hidrdxido dc Iflio sdlido 6 usado cm vcfculos cspaciais para remover o gis didxido dc carbono que 6 cxalado por astronautas. 
O hidrdxido reage com o dioxide dc carbono, formando o carbonate de Iftio sdlido c a Agua lfquida. Quantos gramas dc didxido 
dc carbono podem scr absorvidos por 1.00 g dc hidrdxido dc Iftio? 


SOLUgAO 

Analisar Com base na descn<;Ao verbal de uma rca<;Ao. dcvc- 
mos caltular o numcro dc gramas dc um rcagcnic que reage 
com 1,00 g dc outro rcagcntc. 

Planeje A dcscri^Ao verbal da rca^Ao podc scr usada para cs- 
crever a seguintc equa^ao balanceada: 

2 LiOH(i) + C0 2 (x)-* LisCOjfs) + H 2 0 (/) 


Conflrn Observe que 23.95 g de LiOtl/mol » 24 g dc LiOll/ 
mol, 24 g dc LiOH/mol X 2 mol dc LiOH = 48 g dc LiOH c 
(44 g dc COj/mol) / (48 g dc LiOH) d ligeiramente mcnor do 
que I. Dcssc modo. a magnitude da nossa resposta, 0.919 g 
de C0 2 , d razodvel. com base na quantidadc inicial dc LiOH. 
O numcro dc algarismos significativos c as unidadcs lamhdm 
cstao adoquados. 


Temos a massa cm gramas do LiOH c devemos caltular a 
massa cm gramas do COj. Podemos fa/cr isso com as trcs 
ctapas dc tonversfio indicadas pcla Figura .3.16. A convcr- 
sAo da Elapu I requer a massa molar do LiOH (6,94 + 16.00 
+ 1.01 = 23,95 g/mol). A conversAo da Elapa 2 baseia-se 
cm uma rcla;Ao cstequiomctrica obtida da cqua^Ao qufmica 
balanceada: 2 mol de LiOH — mol de C0 2 . Para a conver- 
sao da Elapa 3, utilizamos a massa molar dc C0 2 12.01 + 
2(16.00) = 44.01 g/mol. 


Krsolva 


(l.tl)f j* 



I iiwl <lc I jOtl 
23.95 g dr UOII 


X 


I mu4 dc OOj 
2 ox4< dclJOII 


\/44.0I g dc COA 
A I mol dc CO,/ 


o.9i«/gdca)j 


PARA PRATICAR: EXERCtCIO 1 
O propano, CjH* (Figura 3.8). d um combustfvcl comum usa¬ 
do na co/inha e no sistema dc aquccimcnto domdslico. Que 
massa dc 0 2 d consumida na combusiAo dc 1.00 g dc propano? 
(a) 5.00 g. (b) 0,726 g. (c) 2.18 g. (d) 3,63 g. 


PARA PRATICAR: EXERCICIO 2 
O metanol, CHjOH. reage com o oxigenio presente no ar cm 
uma reai;Ao dc combusiAo. formando dgua c didxido dc car¬ 
bono. Que mussa dc Agua d produ/ida na conihustao dc 23.6 g 
dc metanol? 
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3.7 | REAGENTES UMITANTES 

Para tratar sobrc cstc tdpico, vamos partir dc um 
cxcmplo. Suponha quc voce dcscje fazer vdrios sandui- 
ches com uma fatia de queijo e duas fatias de pao para 
cada um. Eniendendo Pa = pao. Qu = queijo, e Pa 2 Qu = 
sanduichc, a rcccita para fazer um sandufchc podc ser 
rcprcscntada como uma cqua^ao quimica: 

2 Pa + Qu-»PaiQu 

Sc vocc tern dcz fatias dc pao c sctc fatias dc queijo, podc 
fa/cr apenas cinco sanduichcs, sendo quc ainda sobrarito 
duas fatias dc queijo. Pcrccba quc a quantidadc dc pio 
disponfvcl limita o numcro dc sandufehes quc podem 
scr feitos. 

Uma situa^io aniiloga ocorre nas realties qufmicas quan- 
do um dos reagentes 6 consumido antes que os outros. A 
rcagao 6 interrompida assim quc qualqucr um dos rea¬ 
gentes 6 total mente consumido, deixando os reagentes em 
excesso sem reagir. Com base nessa informa^ao, conside- 
remos, por cxcmplo, que temos uma mistura de 10 mols de 
H 2 c 7 mols dc 0 2 , quc reagem para formar tigua: 

2H 2 (g) + 0 2 (g)-»2 HiO(g) 

Uma vcz quc 2 mols dc H 2 ** mol dc 0 2 , a quantidadc de 
materia (numcro de mols) dc 0 2 ncccssaria para reagir 
com todo 0 H 2 6 

, lmoldeOi\ 

Mols dc 0 2 =(10 molsdcHV|( H ~ 1 = 5 mols dc0 2 

Como hi 7 mols dc 0 2 dispom'vcis no infeio da rca- 
qao. 7 mols de 0 2 — 5 mols dc 0 2 = 2 mols de 0 2 que ainda 
estio presentes, quando todo o H 2 <5 consumido. 

O reagente que <5 consumido complctamcntc na rca^ao 
<5 chamado dc reagente limitantc, porque clc determina. 
ou seja limita. a quantidadc dc produto quc podc scr for- 
mada. Os outros reagentes sio. por vczes, chamados dc 
reagentes em excesso. No cxcmplo da Figura 3.17, o H 2 
6 o reagente limitantc. Isso significa quc, a partir do me¬ 
mento que todo o H 2 <5 consumido. a reaqao 6 interrompida. 
Nessc instante, resta parte do reagente em excesso, o 0 2 . 


N3o h.i restri^dcs com relate is quantidadcs iniciais 
dc reagentes cm qualqucr rcaqJo. Dc fato, muilas rca^dcs 
sao reali/adas a partir do excesso dc um reagente. As 
quantidadcs dc reagentes consumidos c produtos forma- 
dos. no entanto, sio limitadas pela quantidadc dc reagente 
limitantc. Por cxcmplo, quando uma rca^ao dc combustao 
ocorre ao ar livre, o oxigenio 6 abundante e d, ao mesmo 
tempo, o reagente em excesso. Sc voce ficar sem gasolina 
enquanto dirige, o carro para, uma vcz quc a gasolina 6 o 
reagente limitantc na rea^ao de combustilo quc coloca o 
carro cm movimento. 

Antes dc passarmos para outra siiua^ilo, vamos rc- 
sumir os dados do cxcmplo da Figura 3.17 nu forma da 
Tabcla 3.3 a seguir. 


TabeU 3.3 Resumo dos dados da rea^o. 



2 Hj(g) + 

0 2 ( 9 ) —* 

2 H 2 0 (g) 

Antes da rea^o: 

10 mols 

7 mols 

Omol 

Transformai^o 

(reaqao): 

-10 mols 

-5 mols 

+ 10 mols 

Depois da rea^Jo: 

Omol 

2 mols 

10 mols 


A segunda linha da Tabcla 3.3. Transforma^uo, resume 
as quantidadcs de reagentes consumidos (esse consumo 6 
indicado pclo sinal dc mcnos) c a quantidadc dc produto 
formado (indicado pclo sinal dc mais). Essas quantidadcs 
sao restringidas pela quantidade de reagente limitante 
c dependem dos cocficicntcs da cqua^ao balanccada. A 
razao molar H 2 :0 2 :H 2 0 = 10:5:10 d o mulliplo da razao 
entre os cocficicntcs da cqua^ao balanccada, no caso. 
2:1:2. As quantidadcs drpois da rca^ao, quc dependem das 
quantidadcs dc antes da rcaqio c das transforma^ftes, siio 
cncontradas ao somar a quantidadc dc antes da rca^io c a 
quantidadc da transforma^ao cm cada coluna. A quanti¬ 
dadc de reagente limitantc (Hi) deve scr zero no final da 
reas'ao. O que sobra sio 2 mols de Oi (excesso de reagente) 
e 10 mols de H 2 Q (produto). 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


Se a quantidade de H 2 for duplicada, quantos mols de H 2 0 seriam formados? 


rt j’ura3.17 Reagente limitante. Come 0 H 2 1 
axrpfetamer.te consumido, ele $ 0 reagente limitante. 
Uma ver que algum Oj permanece sem reagt apes 0 final 
da reapa ele i 0 reagente em excesso A quanodade 
de HjO formado depende da quantidade do reagente 
ton Xante, H } . 


Antes da rc+clo 



Depots da rcuv'So 
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EXERCiCIO RESOLVTDO 3.18 


CAlculo da quantidade de produto formado a partir do reagente limitante 

O processo comercial mats importante para a conversAo de N, prescnte no ur cm composuss que comim nitrogfinio 6 baseado na 
rea^ao de N 2 e H> para formar amonia (NHj): 

N^) + 3H^)-► 2 NHj (g) 

Scndo assim, quantos mols dc NH3 podcm scr forrnados a partir dc 3.0 mols dc N 2 c 6,0 mols dc Hi? 


SOLUgAO 

Anali.se Dcvcmos calcular a quantidade dc matdria do pro¬ 
duto. NHj. dada.s us quantidadcs dc cada reagente, Nj e 11;. 
disponlvcix cm unta rcaijAo. Estc <f urn problema dc reagente 
limitante. 

Planeje Se considerarmos que urn reagente foi completa- 
mente consumido, podemos calcular a quantidade nccessAria 
do segundo reagente. Comparando a quantidade calculada 
do segundo reagente com a quantidade disponfvel, podemos 
determinar qual reagente 6 limitante. EntAo, continuamos 
com o cdlculo, utilizando a quantidade de reagente limitante. 
Resol v a 

A quantidade dc matdria dc H; ncccssAria para rcagir complc- 
tamente com 3,0 mols de N; 6 : 

( 3 mols dc II-. \ 

Mols de Hj - ( 3.0 mols de N-)^ |fBo|de -j^ ) “ 9 -° moU *** 

Uma vez que apenas 6,0 mols de H; cstAo disponfveis, o H; 
acabard antes do Ns. Isso signiftca que o H, d o reagente limi¬ 
tante. Portanto, utilizamos a quantidade de Il 2 para calcular a 
quantidade dc NH3 produzida: 

, /2moLsdc NH,\ 

Mol* de Nil, - (6,0 mols dell;) —-- - 4.0 mol* de Ml, 

\ 3moUdclt; ) 

Cornellliirio Para visualizar methor a cvolu^Ao do problema, 
observe a Tabcla 3.4 a seguir 


Tobol., 3.4 Resumo dos dados da rea^do. 

N i(g) + 3 Hj [g) -► 2 NH 3 ($) 


Antes da rea;So: 

3.0 mob 

6,0 mols 

0 mol 

Transforma;3o (reaqao): 

-2.0 mols 

-6,0 mols 

+4,0 mob 

Depois da reat;ao: 

1,0 mol 

0 mol 

4,0 mols 


Observe que podemos calcular a quantidade dc matdria dc 
Nil, formadu c a quantidade de matdria dc cada reagente rcs- 
tante depois da rca(Ao. Note tamhdm que. embora a quantidade 
inicial dc matdria de H 2 seja maior do que a quantidade final 
de matdria de N 2 , o ll 2 d, no entanto. o reagente limitante por 
ter o maior cocftcicntc na equa^ao balanccada. 

Confira Examine a linha que indica os valorcs da transforma- 
i;ao na Tabela 3.4 e veja que a razao molar entre os reagentes 
consuinidos c 0 produto formado, 2:6:4, d multiple dos cocfi- 
cicntcs na cqua^Ao balanccada. 1:3:2. Confirmamos que o H 2 6 
o reagente limitante, uma vez que d complclumentc consumido 
na rcaijAo, deixando 0 mol no final. Uma vez que 6,0 mols dc 
ll 2 td m dois algarismos significativos. nossa resposta tambdm 
apresenta doix algarismos significativos. 

Para praticar: exercido 1 

Quando 24 mols dc metanol e IS mols de oxigenio sao com- 

binados na rea^ao de combustAo 2 CHjOHf/) +• 3 Oj(g)-» 

2 COifg) + 4 H 2 (Xg). qual 6 o reagente cm cxccsso c quantos 
mols dele rcstam no fim da rea^ao? 

(a) 9 mols dc CHjOHd), (b) 10 mols dc C0 2 (g), (c) 10 mols 
dc CM,011(0, (d) 14 mol* dc CII,OII(f). (e) I mol dc 0;(j?). 

Para praticar: exerdcio 2 

(a) Quando 1,50 mol dc Al c 3,00 mols dc Cl 2 s5o combi- 
nados na rcai;Ao 2 Al(i) + 3 Cl 2 (g) —* 2 AlCljU), qual i 
o reagente limitante? (b) Quantos mols de AlClj sAo for- 
mados? (c) Quantos mols de reagente cm excesso rcstam no 
fim da rcafSo? 


EXERCiCIO RESOLVIDO 3.19 


m., ;V- U .' t a7!a: i . ■III — I i —if ■ —■ 

C&lculo da quantidade de produto formado a partir do reagente limitante 

A rcaqSo 

2 H;(g) + Ojfg)-* 2 H : 0(g) 

d usada para produzir eletricidade cm uma cdlula a combust/* el de hidrogdnio. Suponha que uma cdlula a combustfvel contenha 
ISO g de H;(g) e 1.500 g dc 0;(g) — sendo que cada medida contdm dois algarismos significativos. Neste caso, quantos gramas 
dc Agua podcm scr forrnados? 


soLugAo 

AnulLse Dcvcmos calcular a quantidade dc um produto com 
base nas quantidadcs dc dois reagentes; portanto, estc d um 
problema de reagente limitante. 


Planeje Para identificar o reagente limitante. podemos cal¬ 
cular a quantidade dc matdria de cada reagente c comparar 
sua razilo com a dos coeficientes da cqiiuvAo balanccada. 
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Em scguida. utiliznmo* a quantidadcdo rcagcnlc limiluntc para 
calcular a maxsa de dgua formada. 


numcro de algurismos significativos (dois) corrcspondc aos 
dos valorem indicndos no enunciado do problems. 


Resolva A partir da cqua^ao balanceada. tcmos as relatives 
estequiomdtricas: 


Comentirio A quantidadc do rcagcnlc limilantc, H 2 , tambdm 
podc scr utilizada para dclcrminar a quantidadc dc 0 2 utilizada: 


2 mols de H 2 — mol de 0 2 — 2 mols de H 2 0 

Utilizando a massa molar dc cada substancia. calculamos a 
quantidadc dc matifria dc cada rcagcnlc: 

/ImoldcHA 

Mots dc H 2 - ISOgdrffj) 111 - - - - 7*1 mols dc ll 2 

' D V.2.02 g de Kj / 

„ _ (1 mol dc Oj \ 

Mots dc 0 2 = (1.500 g dcOj ^o^o j = 47 mols dc 0 2 

Os cocficienics na equa(3o balanceada indicam que a rca^ao 
precisa de 2 mols dc H 2 para cada I mol de 0 2 . Sendo assim. 
para que toda a quantidadc dc 02 rcaja complctamcntc, prcci- 
sariamos de 2 X 47 = 94 mols dc H 2 . Como Kd apenas 74 mols 
dc H 2 . nao <f possfvel que tcxlo o 0 2 disponfvcl rcaja c, por isso. 
clc < o reagente cm cxccsso. sendo o H 2 o rcagcnlc limilantc. 
Observe que u rcagcnlc limilantc nao ( ncccssariuntcntc o que 
csti presente cm mcnor quantidadc. 

UsamosaipiantiiLidc dadadc ll 2 (rcagcnlc limilantc) para calcular 
a quantidadc dc dgua formada. Sena possfvel comc\ar esse cilculo 
com a massa dada dc H 2 . 150 g, mas podemos pular uma ctapa 
comc^ando com os 74 mols dc H 2 que acabamos dc calcular 


Gramas dc 0 2 = 


(74 mols de Hi) 


1 md-dcOi 

2 mols de tf 2 


■X 


32.0 g dc OA 
I raoldcO;/ 


= UX lO’gdeO; 


A massa dc 0 2 que rcsta apds o term mo da rcu^ito ( igual .1 
quantidadc iniciul, mentis a quantidadc consumida: 

1.500 g - 1.200 g-300 g. 


Para praticar: exercicio 1 

O gdlio fundido rcage com arsenio para formar o scmicondutor 
arscncto dc gdlio, GaAs, utilizado cm diodos cmissorcs dc luz 
c cm cclulas fotovoltaicas: 

Ga(/) + As(j) • GaAs(.t) 

Sc 4.00 g dc gdlio reagent com 5.50 g dc arsenio. quantos gra¬ 
mas do rcagcnlc cm cxccsso sobram no fim da rca?5o? (a) 4.94 g 
dc As. (b) 0.56 g tie As. (c) 8.94 g dc Ga. ou (d) 1,50 g dc As. 

Para praticar: exercicio 2 

Quando uma lira dc 2.00 g dc zinco mctilico e colocada cm uma 
solufdo aquosa que contdm 2.50 g de nitrato de prata, a rea^ao 6 : 


GnmudeHiO 


(74mol»dcH3( 


2 nu>l»dc HjO \/ 

2 moisdeH. A 


18,0 gde H^O \ 
I mol tie H.-O ) 


IJX It^g dc H.-O 


Confira A magnitude da rcsposta parccc razodvcl com base 
nas quantidadcs dc rcagentes. As unidadcs cst.li* corrctas c o 


Zn(r) + 2 AgNO,(u«)-* 2 Ag<s) + Zn (NO,) 2 (ci 9 ) 

(a) Qual if o rcagcnlc limitantc? (b) Quantos gramas dc Ag 
sao formados? (c) Quantos gramas dc Zn(NO))j sao for- 
■nados? Quantos gramas dc reagente cm cxccsso rcstam 
ao final da ira^ilo? 


rcagentes podc nao rcagir, ou podc rcagir dc mancira dife- 
rcnte da desejada (realties secundirias). Al(5m disso, nem 
semprc 6 possfvel rccupcrar o produto a partir da mistura da 
rea^ao. O rendimento percentual de uma rea?ao refere-se 
aos rendimentos real c tcArico. no caso: 

rendimento real 

Rendimento pcrcentual =--- —— X 100** 

rendimento leonco 

!3.14| 


EXERCICIO RESOLVIDO 3.20 


Calculo do rendimento percentual e do rendimento teorico 

O aeido adfpico, 1 l 2 C A H s 0 4 . utilizado para produzir niilon, i. fabricado comcrcialmente por mcio de uma rea<;3o entrc o ciclo- 
exano (C 6 H 12 ) c o 0 2 : 

2 QH, 2 (0 + 5 0 2 (g)-* 2 H 2 C* H s O 4 (/) + 2 H 2 0(g) 

(a) Considers que voce rcalizou cssa rca^So com 25,0 g dc cidocxano c que o ciclocxano 6 o reagente limitantc. Qual 6 o rendi- 
mcnlo tcdrico do Icido adfpico? (b) Sc voc6 obtiver 33.5 g dc icido adfpico. qual ( o rendimento pcrcentual da rea^So? 


RENDIMENTOS TEORICOS E PERCENTUAIS 

A quantidadc dc produto calculada que sc forma quan¬ 
do se consome todo o reagente limitante if chamada de ren¬ 
dimento teorico. Ja quantidadc de produto obtida dc fato. 
chamada de rendimento real, e quase semprc mcnor do que 
o rendimento lc6rico, c nao podc scr maior. Hd muitas ra- 
ztJes que cxplicam essa difercn^a. Por cxcmplo, parte dos 
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soLugAo 

Analise Com base na cqua^ao quimica c nu quantidadc do reagente limitantc (25,0 g dc C^H^) dados, devemos calcular o ren- 
dimento icdrico dc um produto H 2 C 6 H s 0.t c o rendimento pcrccntual sc apenas 33,5 g dc produto forem obtidos. 

Planeje 

(a) O rendimento tcdrico. que rcprcscnca a quantidadc caleulada dc dcido adfpico formado. pode scr determinada ao utilizar a 
sequdneia dc convcrsocs mostrada na Figure 3.16. 

(b) O rendimento pcrccntual d calculado com a Equa^ao 3.14 para comparer o rendimento real dado (33,5 g) com o ren¬ 
dimento tcdrico. 


Resnlvn 

(a) O rendimento tcdrico d: 

Gramas dc MX' ft Hs0 4 


(25.0 gde C a H,2) 


/ I mol dc CftHt; V 2 mol-s dc HAlf,Q 4 \/ 146.0 gilc I1X\H,,0 4 \ 
\84.0gdeCyr 1 jA 2mills dc C fc H, : A 1 molsle H,C,,ll s 0 4 ) 


= 43^gdcH,C 6 H s 0 4 

(b) Rendimento pcrccntual = rendimento ^eal ^ _ 33.5 8 x iqq^j. = 77 , 0 % 

rendimento tedneo 43.5 g 

Conflra Podentos confcrir nossa resposla cm (a) fazendo um cdlculo aproximado. Com base na equa^ao balanccada, sabemos que 
cada m<d dc ciclocxano pmdu/ I mol dc dcido adfpico. Temos 25/84 « 25/75 m 0.3 mol dc hexano, por isso esperamos produ/ir 
0.3 mol dc dcido adipico. que equivale a aproximadamente 0.3 x 150 = 45 g, equivalent A mesma magnitude que os 43.5 g obtidos 
no cdlculo anterior, mais dclalhado. Aldm disso, nossa resposta tern as unidadcs c o numcro dc algarismos signitientivos adequados. 
Um (b), a nesposta d menor do que 100%, conto dclermina a dcftnifdo de rendimento pctvcnlual. 


Para praticar: exercicio 1 

Se 3.00 g de lildnio metdlico reagem com 6.00 g de gds de doro. 
Cli. para formar 7,7 g de dotwo de titanio(IV) cm uma reafao 
dc combi na<;3o, qua! <5 o rendimento pcrccntual do produto? 
(a) 65%. (b) 96*. (c) 48* ou (d) 86*. 


Para praticar: exercicio 2 

Imagine que voed estd uahalhando para melhorar o processo pelo 
qual o mineral de ferro. que content FesOj. d convenido em ferro: 

Fc 2 Oj(.v) + 3 COfg) -> 2 Fc(.t) + 3 COjCg) 

(a) Sc voc£ comc^arcom I50gdeFc 2 OjComo reagente limi- 
tantc, qual (5 o rendimento tcdrico do Fc? 

(b) Sc scu rendimento real for 87.9 g. qual d o rendimento 
pcrccntual? 


ESTRATCGIAS EM QUiMICA 


ELAB0RE UM EXPERIMENTS 


Uma das habilidadcs mats importantes que voefi pode aprertder 
na escola d a de pensar conto um cicntista. Pergumas como: "Que 
experimento pode testar cssa hipdtcse?" “Como posso i nterpretar 
esses dados?" c "Usscs dados conftrmam a hipdtcsc?" sio feitas 
Indus os dias por qufmicos c outms cicntistas enqunnto trebalham. 
Um dns nhjetivos deste cstudo d que vocC dcscnvolva o pensa- 
mento critico. aldm dc se tornar um aprendiz ativo, curioso e 
com raciocinio l6gico. Com isso cm mente, a parlir do Capitulo 
3. inclufntos no final dc catia capitulo um exercicio especial 
chamado FJabore um experimento. Aqui estd um exemplo: 

O leite d um liquido puro ou uma mistura de componcntes qui- 
micos em dgtta? Elabore um experimento que comprme uma 
dessas duas possibilidades. 

Voce jd deve saber a resposta — o leite d, na vcrdadc. uma mis¬ 
tura dc componcntes cm dgua — mas o objetivo <5 pensar como 
demonstrar isso na prdtica c comprovar a tcoria da resposta. 
Ap6s pensar sobre isso, voci prosavclmcntc vai pcrceltcr que 
a principal idcia ligada a esse experimento d a separavAo: voce 


pode provar que o leite d uma mistura de componcntes quinticos 
caso consiga descobrir como separar esses componentes. 

Testar uma hipdtcsc d um esforvocriativo. Alguns experimentos 
podent scr mais cficicntcs do que outros c, muitas seres, ltd mais 
dc uma boa ntancira para testar uma hip6tc.sc. A pergunta sobre 
o leite, por exemplo, pixie scr explorada cut um experimento 
no qual uma quantidadc conhccitla dc leite d fervida atd que 
fique seco. No (undo da panela ftca um residuo sdlido? Em caso 
afirmativo, voce podcria pcsd-lo c calcular a pcrccntagcm de 
sdlidos no leite, o que scria uma boa prova de que o leite d uma 
mistura. Se ttio ficar nenhum resfduo ap6s a fervura, entdo voed 
ainda nao terd uma resposta. 

Que outros experimentos socc podcria fazer para demonstrar 
que o kite d uma mistura? Scria possfvcl colocar uma amostra 
dc kite cm uma ccnirifuga. que voce talvcz jd lenlta usado cm 
um lahoratdrio dc biologia. ccntrifugar sua amostra c observar 
se ficam partfculas sdlidas na parte inferior do tubo; moldcu- 
las grundcs dc uma mistura pixkni scr sepuradas dessa forma. 
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A mcdida da massa do sdlido na parte inferior do lubo 6 uma 
maneira de obter um valor para a perccntagcnt dc sdlidos no 
Iciic. e tamb&n indica que o leite (. na verdade, uma mi Mura. 
Seja criativo: na falla dc uma ccntrifuga. dc que oulra maneira 
voci poderia separar os s6lidos presentes no leite? O uso de um 
flltro com buracos miniisculos, ou take/ um coador fino pode- 
riam ser considerados, propondo que. se o leite fosse despejado 
ncssc filtro. alguns componcntcs sdlidos (grandcs) ficariam 
retidos no nitro, enquanto a Agua (c as moldculas ou os fons 
muito pequenos) passaria pclo o fillro. Esse rcsultado scria 
uma prova dc que o leite ( uma mislura. No entanto. serd que 
tal filtroexiste? Sim! Para os nossos propdsilos aqui, a evisten- 
cia de tal filtro nAo 6 a questAo mais importante: o principal i 
que voc£ possa ahrir espago para a sua imagina^tSo c utili/ar 
seu conhecimento cm qufmica para elaborar um experimemo 


pertinente. NAo fique prcocupadocom o equipumento neccssi- 
rio para os cxcrcfcios propostos nas sc^dcs Elabore um expe- 
rimento, esse nAo 6 o foco c ncm deve ser um fator limilante. 
O objetivo 6 imaginar o que ( prcciso fa/er ou quais dados 
devem ser coletados para responder A pergunta proposta. Sc 
seu professor permitir, voce pode trabalhar com colegas de 
dasse para desenvolver mais idetas. Os cientistas discutem 
suas idcias com outros pcsquisadorcs o tempo todo. Achamos 
que debater c aprimorar idcias faz com que sejamos mclho- 
rcs cientistas c nos ajuda a responder questdes rclcvantcs dc 
maneira colctiva. 

A conccpv’Ao e n intcrprctai,Ao de experimentos sAo o cernc do 
mltodo dentiTico. Pensc nos cxcrcfcios da scqAo Elabore um 
experiment!) coilio qucbra-cabe^as que podem ser resolvidos dc 
maneiras diferentes e desfrute de suas descobertas! 


*) RESUMO DO CAPrrtJLO E TERMOS-CHAVE 


EQUATES QUlMICAS (INTRODUgAO E SEgAO 3.1) 
O cstudo das relates quantitativas entre formulas c equa^ocs 
qufmicas i conhccido como rsltquiomclria. Um dos conccitos 
nuis imporlunlcs da estequiometria 6 a lei da convert u^Ao da 
massa. a qual determina que a massa total dos produtos de uma 
rea^Ao qufmica 6 igual A massa total dos reagentes. Os mesmos 
niimeros de Atomos dc cada lipo cstAo presentes antes c depois 
de uma rea^Ao qufmica. Uma equafio qufmica balanceada 
apresenta igual numero dc Atomos de cada elcmcnlo dc cada 
lado da cquaqao. Para balanccar uma cquaqao, dcvc-sc colocar 
cocficicntcs na frente das fdrmulas qufmicas dc reagentes c 
produtos de uma reu^'Ao, c nHo mediante a altera<,ao dos subs- 
critos ent formulas qufmicas. 

PADROES SIMPLES DE REATIVIDADE QUiMICA (SEgAO 
3.2) Entre os tipos dc rca^Ao descritos ncste capftulo cstAo: (I) 
realties dc comblna^ao. nas quais dois reagentes sAo combina- 
dos para formar um linico produto; (2) realties de decomposi- 
fao. nas quais um tinico reagente forma dois ou mais produtos; 
e (3) realties dc combustAo que ocorrem cm um meio rico cm 
oxigenio, cm que uma substAncia. normalmcntc um hidrocar- 
boneto. reage rapidamente com o Os para formar COj e HiO. 

MASSAS MOLECULARES (SEgAO 3.3) Muitas i n forma- 
(Acsquantitativas podem ser determinadas a partir dc formulas 
c cqua^dcs qufmicas balanccadas com o uso dc massas al6mi- 
cas. A massa molecular de um composto if igual A soma das 
massas atom teas dos Atomos de sua formula. Massas atomicas 
e massas molcculares podem ser utilizadas para determinar a 
composi^ao percentual dc um composto. 

NUMERO DE AVOGADRO E MOL (SEt;AO 3.4) Um mol 
de toda e qualqucr substAncia content o ntimero de Avogadro 
<6.02 X I0 23 ) de unidades de f6rmula dessa substAncia. A massa 
dc um mol dc Atomos, mollculas ou fons (a massa molar). 6 igual 
A mavsa molecular do material exprevso cm gramas. A massa dc 
uma mollcula dc II2O, por cxctnplo, i 18,1 uma, de modo que a 


massa dc I mol dc IkO <5 18.0 g. Isto <f. a massa molar do IkO 
6 I8,0g/mol, 

FORMULAS EMPlRICAS A PARTIR DE ANALISES (SEgAO 

3.5) A formula empfrica dc lodas as subslAncias pode ser deter- 
minada a partir da sua composi^Ao percentual, por mcio do cAI- 
culo do ntimero rclativo dc mols dc cada Atonto cm 100 g da 
substAncia. Para uma substAncia molecular, sua formula mole¬ 
cular pode ser determinada a partir da sua fdrmula empfrica. se 
a massa molecular tambfm for conhecida. A anAlise por com- 
bustao 6 uma (tfcnica bastantc utilirada para determinar as for¬ 
mulas cmpfricas dc composlos que apresentam tipcnas carbono. 
hidrogenio c/ou oxigenio. 

INFORMAgAO QUANTITATIVA A PARTIR DE EQUAgOES 
BALANCEADAS E REAGENTES LIMITANTES (SEgOES 3.6 

E 3.7) O conccito dc mol pode ser utilizado pant calcular as 
quantidadcs rclativas de reagentes c produtos cm rca?6cs quf¬ 
micas. Os cocficicntcs dc uma cquai,'Ao balanceada forncccm o 
numero relalivo de mols de reagentes e produtos (quantidade dc 
matlria). Para calcular a quantidade em gramas de um produto. 
a partir da quantidade em gramas de um reagente. primeiro. 
devemos converter gramas de reagente cm mols dc reagente. 
Em seguida, usamos os coef dentes da cqua\uo balanceada para 
converter a quantidade dc matlria dc reagente cm quantidade dc 
matlria dc produto. Por fim. convcrtcmos mols de produto cm 
gramas de produto. 

Um reagente limitante d completamente consumido em uma 
rcav'Ao. Quando isso ocorre c sua quantidade disponfvcl c 
imeiramente consumida. a reav'ao 6 interrontpida, limitando. 
assim, as quantidades de produtos formados. O rendimento 
teorico de uma rcafao 6 a quantidade calculada de produto 
que sc forma quando todo o reagente limilante rcage. O rendi¬ 
mento real dc uma rca^Ao6 sempre mcnordo que o rendimento 
tcdrico. O rendimento percentual compuru os rendimentos 
real c tcdrico. 
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*) RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO. 

VOCE SERA CAPAZ DE: 

• Balancear equals qufmicas (St\ao 3.1). 

• Prcvcr os produtos dc rea^Ocs dc combi nat;So, dccomposi- 
Cao c combustilo simples (Se^ao 3.2). 

• Calcular massas molccularcs (St.\ao 3.3). 

• Converter gramas cm tnols c vicc-vcrsa, utilizando massas 
molurcs (Sev’do 3.4). 


• Converter mimero dc mol&ulas cm mols c vicc-vcrsa. uti¬ 
lizando o mimero dc Avogadro (Sc^do 3.4). 

• Calcular as fdnnulas cmpfricas c molccularcs dc urn com- 
posto a partir da composi^ao pcrccntual c da massa mole¬ 
cular (Sc?3o 3.5). 

• Idcntificar reagentes limitantes c calcular quantidadcs dc 
reagentes consumidos c produtos formados cm uma rcas'do, 
cm gramas ou mols (Sc\'3o 3.6). 

• Calcular o rcmlimcnio pcrccntual dc uma reaf do (Sevan 3.7). 


*) EQUAgOES-CHAVE 


Composi^ao 
pcrccntual (*>) 


( mimero dc atomosl /massa alomica\ 
do elemento / \ doelemento J 


(massa molecular do composto) 


X 100* 


Kendimento pcrccntual 


(rendimento real) 

(rendimento tcdrico) 


X 100* 


[3.101 


|3.14| 


Essa c a formula ulilizada para calcular 
a pcrccntagcm cm massa dc cada ele¬ 
mento dc um composto. O resultado da 
soma dc todas as pcrccntagcns dos clc- 
mentos presentes cm um composto deve 
ser 100*. 

Essa fiirmuta c utili/.adti para calcular o 
rendimento pcrccntual dc lima rca(3o. O 
rendimento pcrccntual nunca pode ser 
major que 100*. 


EXERCiCIOS SELECIONADOS 


V1SUALIZANDO CONCEITOS 

3.1 A rcat,'uo entre o reagente A (esferas a/.uis) c o 
reagente B (esferas vcrmclhas) <5 ntoslrada no dia- 
grama a seguir: 


* 


0 « 


• • 4 

ft » 


Com base ncssc diagrama. que equa<,'3o mclhor 
dcscrcvc a rca^ao? |Sc\.io 3.11 

(a) A 2 + B—*A 2 B 

(b) A 2 +4 B-»2 AB 2 

(c) 2 A + B 4 -- 2 AB 2 

(d) A + B 2 -*AB> 

3 J O diagrama a seguir mostra a reat^ao de combinatjao 
entre o hidrogenio. H 2 . e o monoxido de carbono. 
CO, para produzir mctanol. CH^OH (esferas bran- 
cas sao H, esferas pretas sao C. esferas vcrmclhas 
silo O). O mimero conrcto de mol&ulas dc CO en¬ 
voi vidas nc.ssa rea<,ao ndo 6 mostrndo. | Sc^ao 3.11 
(a) Determine o mimero dc moldculas dc CO 
que deve ser mostrado no quadro da esquerda 
(dos reagentes). 


(b) Escicva a cqua^ao quitnica hulanccada da rravao. 



3.3 O diagrama a seguir representa um conjunto de 
elementos formados cm uma rca^ito de dccompo- 
siq-fio. (a) Sc as esferas azuis rcprcscnlarcm dtomos 
de N c as vcrmclhas, dtomos dc O. qua! sera a 
formula cmpfrica do composto original? (b) Voci 
poderia fazer um diagrama representando as mo¬ 
lten las do composto que foi decomposto? Por que 
ou por que nao? [Scs'ao 3.2) 


# 

• ft • 

3.4 O diagrama a seguir representa o conjunto dc mo- 
kVulas dc C0 2 e H 2 0. formado pela combustdo 
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complcta dc urn hidrocarboneto. Qual <5 a formula 
cmpfrica do hidrocarboneto? (Sc^llo 3.21 


9 



* ^ 


3.5 A glicina, um aminoacido utilizado por organis- 
mos para produzir protcfnas. 6 rcprcscntado pclo 
scguintc mcxlclo molecular. 

* 

# • 

(a) Escreva sua formula molecular. 

(b) Determine sua massa molar. 

(c) Calculc a massa dc 3 mols dc glicina. 

(d) Calculc a pcrccntagcm cm massa dc nitrogc- 
nio na glicina. (Series 3.3 c 3.5) 

3.6 O diagrama a seguir representa uma rca^-do que 
cstd sob alta temperatura entre o CII 4 c o I NO. 
Com base nessa reafSo, determine quantos mols 
dc cada produto podem ser obtidos, comc^ando 
com 4.0 mols de CH*. |se<jdo 3.6) 


* 


3.7 O nitrogfinio (N;)co hidrogenio (ll 2 ) reagent para 
formar a am6nia (NHj). Considcrando a mistura 
dc Ni c Hi. mostrada no diagrama a seguir, no 
qual as esferas azuis representam o N, c as esferas 
brancas, o H. fa^a uma ilustra<;3o que rcprcscntc a 
mistura do produto, tendo em mente que a reagao 
se completou. Como voce chega d estrutura da sua 
representa^ao? Qual e o rcagente limilante neste 
caso? |Se<j3o 3.7) 


# 

8 

<? 


3.8 O mondxido de nitrogenio e o oxigenio reagent 
para formar o di6xido dc nitrogenio. Considerc a 
mistura de NO e 0 2 mostrada no diagrama, no qual 
as esferas azuis representam o N c as vcrmclhas 
representam o O. (a) Faija uma ilustra^ao que rc¬ 
prcscntc a mistura do produto, considcrando que 
a rcatjao sc complcta. Qual if o rcagente limilante 
neste ease? (b) Quantas ntoltfculas dc NO; voce 
rcprcscnlaria como produtos sc a rca^'flo livesse um 
rendimento percentual dc 75 ffc? (Segflo 3.7] 



* " 
> * 



EQUAQOES QUIMICAS E PADROES SIMPLES DE 
REATIVIDADE QUiMICA (SEQOES 3.1 E 3.2) 

3.9 (a) Que prinefpio ou lei cicntffica <5 utilizado no 
processo dc balanccamcnto de cquttfdcs qufnti- 
cas? (b) No balanccamcnto de equates, 6 acci- 
t.lvel allerar, na fdrmula qufmica, its coelicicntes, 
os subscritos ou umbos? 

3.10 Uma etapa fundamental no balanceamcnto dc 
equa^dcs qufmicas <5 identiflear corrctamcntc as 
f6rmulas dc rcagentes c produtos. Por cxcmplo, 
considerc a rca?ao entre o 6xido de dilcio, CaOf.i), 
e o 11;0(/) para fonmar hidrdxido de ctilcio aquoso. 

(a) Escreva a cqua^ao qufmica balanccada para 
cssa rca^ao dc combinaqao, tendo identifleado 
corrctamcntc o produto como Ca(OH);(r/^). (b) 
6 possfvcl balanccar a cquu<,ao sc voce' identiflear 
incorrctamcntc o produto como CaOH(«</). c, cm 
caso afimtalivo, qual serd a cqua^do? 

3.11 Fa<,a o balanceaniento das seguintes equals: 

(a) COQ>) + O;(g)--CO;0f) 

(b) N 2 O 5 (g) + H 2 O(0-’HNOjfm?) 

(c) CH 4 (g) + Cl;(g)-»CCI 4 (0 + HCI(g) 

(d) Zn(OH>;(.s) + HNOjfm/)-» 

Zn(NOj) 2 (aq) + H;0(f) 

3.12 Fa«;a o balanccamcnto das seguintes equa^ftes: 

(a) Li(.r) + N 2 (g)-* LijN(s) 

(b) TiCI 4 (f) + INCH/)- *Ti0 2 (.t) + HCIfm/) 

(C) NH 4 N0 3 (.l) -* N;(g) + 0;(g) + H;0(g) 

<d) AlClj(s) + CajN^r)-* AlN(i) + CaCliQ) 

3.13 Fa<;a o balanceamcnto das seguintes equa^oes: 

(a) AI 4 Cj(j) + H;0(f)-*A1(OH) 3 (j) + CR,0?) 

(b) C 5 H |0 O;(f) + O 2 (g) -* CO;(g) + H;0(g) 

(c) Fe(OH)j(j) + Il;S0 4 (a^)-» 

FC;(S0 4 )j(0<7) + H;O(0 

(d) MgiN;(s) + H;S0 4 (aq) * MgS0 4 (oq) + 

(NI1 4 );S0 4 (0 9 ) 

3.14 Fa^a o balanceamcnto das seguintes cqua;5es: 

(a) Ca } P 2 (r) + H>OM-* Ca(OH> 2 («/) + PHj(g) 

(b) Al(OH) 3 (s) + H-.S0 4 (ar/)-* 

Al 2 (SO 4 ) 3 (m7) + H 2 O(0 

(c) AgNOi(o^) + Na 2 COj(a< 7 )-► 

Ag 2 C0 3 (s) + NaNO y(aq) 

(d) C 2 H 5 NH 2 0f) + O 2 (g)-»C0 2 (g) + 

H 2 0(j?) + N;(g) 

3.15 Escreva as cqua(6cs qufmicas balanccadas cor- 
respondentes a cada uma das seguintes deseri- 
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«;Oc.s: (a) carbonclo dc cdlcio sblido, CaC 2 . rc- 
agc com dgua para formar uma solufdo aquosa 
dc hidrbxido dc cdlcio c gds acctileno, C 2 H 2 . (b) 
Quando o clorato dc poldssio sblido <5 aquccido, 
clc <5 dccomposto para formar clorcto dc poldssio 
sblido c gds oxigcnio. (c) O zinco metdlico sbli- 
do reagc com o dcido sulfurico para formar gds 
hidrogcnio c uma soluqao aquosa dc sulfato dc 
zinco. (d) Quando o tricloreto de fbsforo lfquido 
6 adicionado d dgua. clc rcage para formar o dcido 
fosforoso aquoso. HjPOjfui/), c o dcido clorfdrico 
aquoso. (c) Quando o gds sulfclo dc hidrogcnio 
6 colocado cm conlato com um sblido qucntc dc 
hidrbxido dc fcmHlII), a rca^ao rcsultanle produz 
sulfcto dc fcrro(lll) sblido c vapor d'dgua. 

3.16 Escreva as equa^oes qufmicas balanccadas que cor- 
respondem a cada uma das seguintes descrifdes: (a) 
Quando o gds trioxido de enxofre reage com a dgua, 
uma solu^ao de dcido sulfurico 6 fonnada. (b) O 
sulfeto de boro. B 2 S 3 (s), rcage violentamente com a 
dgua para formar dcido bbrico dissolvido. HjBOj. c 
gds sulfcto dc hidrogcnio. (c) A fosfina, PHj(g), cn- 
tra cm combustdo no gds oxigcnio para formar vapor 
d'dgua c dccubxido dc tctrafbsforo sblido. (d) Quan¬ 
dt) o nitrate dc mercurioOI) sblido t5 uquccido, clc 
6 dccomposto para formar o bxido de mercurio(ll) 
sblido c os gases dioxide dc nitrogC'nio c oxigcnio. 
(e) O cobre metdlico reage com uma solu^ao quente 
dc dcido sulfurico conccntrado para formar sulfato 
de cobre(H) aquoso, gds dibxido de enxofre e dgua. 

PADRdES DE REATTVTDADE QtrfMICA (SEQAO 3.2) 

3.17 (a) Quando o elemento metdlico sbdio <5 combinado 
com o bromo, elemento nao metdlico. BrjC/). qual 6 
a formula quimica do produto? (b) O prxxluto 6 um 
sdlido, um lfquido ou um gds d temperatura am- 
biente? (c) Na equa^ao quimica balanccada para 
essa reaij'do. qua! e o coeflciente que fica na frcnte 
da fbrmula do produto? 

3.18 (a) Quando um composto que contdm C, H e O 
6 completamcntc queimado no ar, qual reagen- 
tc, aldm do hidrocarboncto, cstd cnvolvido na 
rca^do? (b) Quais produtos sdo formados ncssa 
rca^ao? (c) Qual d a soma dos cocficicntcs da 
equav'do quimica balanccada para a combustdo da 
acetona, C}H 6 0(f). no ar? 

3.19 Escreva uma equa^do quimica balanccada para a 
rca^do que ocorrc quando: (a) Mg(.v) rcage com 
CU(j?); (b) carbonato de bdrio d dccomposto em 
bxido dc bdrio c gds di6xido dc carbono sob aque- 
cimento; (c) o hidrocarboneto estireno, C*Hs(/). 
entra cm combustdo no ar. 

3.20 Escreva uma equaqdo quimica balanccada para 
a rca;do que ocorrc quando: (a) o titanio metd- 
lico d combinado com o 0 2 (g); (b) o bxido dc 
prata(I), sob aquccimcnto, d dccomposto cm 
prata mctdlica c gds oxigenio; (c) o propanol. 


C 3 H 7 OH(/), entra cm combusldo no ar; (d) o dter 
mctil-tcr-butilico, CjH| 2 0(/), entra cm combus- 
tdo no ar. 

3.21 Fa^a o balanccamcnto das seguintes equa^bes c 
indique se sdo reaches de combina^do, dccompo- 
sifdo ou combustdo: 

(a) CjH^ + O,^)-* COj(g) + HjO(g) 

(b) NHjNOjfj)-* NiO(g) + H 2 0(g) 

(c) CjHoOif) + 0 2 (g)-* C0 2 (g) + H 2 0(g) 

(d) N 2 (g)+H 2 (g)-*NH,(g) 

(c) K 2 ()(.t) + H ; 0(f)-• KOH(oq) 

3.22 Fa<;a o balanccamcnto das seguintes equa^bes c 
indique sc sdo reaches dc combina^do, dccompo- 
siijao ou combustdo: 

(a) PbCOj(r)-* PbO(r) + C0 2 (g) 

(b) C 2 H 4 (g) + 0 2 (g)-* C0 2 (g) + H 2 0{g) 

(c) Mg(r) + N 2 (g) -* Mg 3 N 2 (jf) 

(d) C 7 H s O 2 (0 + 0 ; (g)-»CO : (g) + H 2 0(g) 

<e) Al(.v) + Cl^g)-*AlClj(r) 

MASSAS MOLECULARES (SEQAO 3.3) 

3.23 Determine as massas molccularcs de cada um dos 
seguintes compostos: (a) dcido nitrico, HNOj; 
(b) KMn0 4 ; (c) Caj(P0 4 ) 2 ; (d) quurlzo. Si0 2 ; (e) 
sulfeto de gdlio, (f) sulfato de cromo(lll), (g) tri¬ 
cloreto de fbsforo. 

3.24 Determine as massas molccularcs dc cada um dos 
seguintes compostos: (a) 6 xido nitroso, N 2 0 . co- 
nltccido como gds do riso e utilizado como anestbsi- 
co cm odonlologia; (b) dcido bcnzbico; IIQlljOj, 
substdneia utilizada como conscrvantc dc alimen- 
tos; (c) Mg(OH) 2 , ingrcdicntc ativo no Icitc dc 
magndsin; (d) urcia, (NH 2 ) 2 CO, composto utilizado 
como fettilizame; (e) acetato de isopentila, CHiC0 2 
C 5 H 11 , respoasdvel pelo cheiro das bananas. 

3.25 Calculc a pcrccnlagcm cm massa dc oxigcnio nos 
seguintes compostos: (a) morlina, CpHiyNO*; (b) 
codeina. C|gH 2 |N 03 ; (c) cocaina, C| 7 H 2 ) N 0 4 : 
(d) Ictraciclina. C 22 H 24 N 2 O li ; (e) digitoxina 
C 4 |H m O| 4 ; (f) vancomicina. C M ,H 75 CI 2 N 90 24 . 

3.26 Calculc a pcrccnlagcm cm massa do elemento in- 
dicado nos seguintes compostos: (a) carbono no 
acctilcno, C 2 li 2 . gas utilizado na soldagcm; (b) hi¬ 
drogcnio no dcido ascbrbico, HC ft H 7 O h , lambbm 
conhccido como vilamina C; (c) hidrogcnio no 
sulfato dc ambnio. (NH|) 2 S0 4 . substancia utiliza¬ 
da como fertilizante; (d) platina no PtCKfNHjh. 
agente quimioterdpico chamado cisplatina; (e) 
oxigenio no hormonio sexual feminino estradiol. 
C|»H 24 0 2 ; (f) carbono na capsaicina, C|gH 27 NOj. 
composto que confcrc o sabor ardente d pimcnla. 

3.27 Com base nas seguintes fbrmulus cstruturais, cal¬ 
culc a percentagcm de carbono por massa presen- 
(e em cada composto: 
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C—C o 

/ \ I 

(a) H—C C—C—H Bcnzaldcfdo 

\ t (fragrancia de amendoa) 

/ \ 

H H 


H,CO H 

\ / 

C-C o 

(b)HO—C C —C—H 

C—C 

/ \ 

II II 


Vanilina 

(sabor dc baunilha) 


H H H O 

, , 111 11 

(C) H,C—C—C—C—O—C—CH, 

III 

HjC H H 


Acctato dc isopcntila 
(sabor dc banana) 


3.28 Calculc a pcrccnlagcm cm massa dc carbono dc 
cada urn dos compostos rcprcscntados pclos se¬ 
guintes modclos: 




(a) 


fl>) 



NUMERO DE AVOGADRO E MOL (SEQAO 3.4) 

3.29 (a) A populaqao mundial 6 cstimada cm, apro- 
ximadamcntc, 7 bilhoes dc habitantcs. Quantos 
inols dc pcssoas ha ncssa quantidadc? (b) Quais 
unidadcs gcralntcntc sao utilizadas para cxprcssar 
a massa molecular? (c) Quais unidadcs gcmlmcntc 
sao utilizadas para cxprcssar a massa molar? 

330 (a) Qual <5 a massa cm gramas dc urn mol dc l2 C? 

(b) Quantos dtomos dc carbono esl3o presentes 
cm um mol de l2 C? 

331 Sem fazer cdlcuios detalhados (mas usando uma 
tabcla pcriddica para consultar as massas atomi- 
cas), classifiquc as seguintes amosiras cm ordem 
crcsccntc dc niimcro dc atomos: 0,50 mol dc H 2 0; 
23 g dc Na; 6,0 X 10 23 moldculas dc N 2 . 

332 Sem fazer cdlculos detalhados (mas usando uma la- 
bcla periodica para consuliar as massas atftmicas). 


classiliquc as seguintes amosiras cm ordem crcs¬ 
ccntc de niimcro dc itomos: 42 g de Nal ICOj; 1.5 
mol dc C0 2 ; 6,0 X 10* 4 dtomos dc Nc. 

333 Qual 6 a massa. cm quilogramas, de um niimcro 
de Avogadro dc pcssoas, se a massa media de cada 
uma 6 dc 160 libras? Como esse valor se compara 
d massa da Terra, que € de 5,98 X 10 24 kg (1.0 
libra = 0,453 kg)? 

334 Se o mimero de Avogadro de moedas dc um cen¬ 
tavo fosse dividido igualmcntc cnlrc os 314 mi- 
Ihdcs dc homens, mulheres e crian?as dos Esta- 
dos Unidos, quantos ddlarcs cada um rcccbcria? 
Como esse valor sc compara ao produto intemo 
bruto (PIB — \alor monctirio total de bens e scr- 
vi^os produzidos no pat's) dos Estados Unidos, 
que foi de US$ 15,1 trilhoes cm 2011? 

335 Calcule as seguintes quantidades: 

(a) Massa, em gramas, de 0,105 mol de sacarose 
(C, 2 H 2: On). 

(b) Mols dc Zn(NOj) 2 cm 143,50 g dcssa subs- 
tfincia. 

(c) Niimcro dc moldculas dc 1,0 X 10 6 mol dc 
CHjCH 2 OH. 

(d) Niimcro dc dtonros de N em 0,410 mol de 
NUj. 

336 Calcule as seguintes quantidades: 

(a) Massa, em gramas, de 1.50 X I0~ 2 mol de 
CdS. 

(b) Quantidadc dc matdria de NH 4 C1 cm 86,6 g 
dcssa substancia. 

(c) Niimcro dc mollcutas cm 8,447 X 10 2 mols 
dc Q,H 6 . 

(d) Niimcro dc diomos dc O em 6,25 X 10’ 3 mols 
de AI(NO,)j. 

337 (a) Qual <5 a niassa, em gramas, de 2,50 X 10~ 3 

mols de fosfato dc amonio? 

(b) Quantos mols de tons cloreto hd cm 0,2550 g 
dc clorclo dc alumfnio? 

(c) Qual 6 a massa, cm gramas, dc 7,70 X 10 20 
moldculas dc cafcfaa, CgHio^Oj? 

(d) Qual <f a massa molar do colcstcrol, sc 0,00105 
mol dcssc dicool tem uma massa dc 0,406 g? 

338 (a) Qual (5 a massa cm gramas dc 1,223 mol dc 

sulfulo de fcrro(III)? 

(b) Quantos mols de fans de arnOnio lid em 6,955 g 
de carbonato de amonio? 

(c) Qual 6 a massa, em gramas, de 1,50 X 10 21 
moldculas de aspirina. C q H s 0 4 ? 

(d) Qual 6 a massa molar do diazepam (Va¬ 
lium®). sc 0.05570 mol do fdrmaco tem uma 
massa dc 15,86 g? 

339 A formula molecular da alicina, composto rcs- 
ponsdvel pclo chciro caractcrfstico do alho, 6 
C 6 H, 0 OS 2 . (a) Qual <5 a massa molar da alicina? 
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(b) Quantos mols dc alicina cstilo presenter cm 
5.00 mg dcssa subst&ncia? (c) Quantas moleculas 
de alicina hd cm 5,00 mg dcssa substancia? (d) 
Quantos atomos dc S hi cm 5,00 mg dc alicina? 

3.40 A formula molecular do aspartame, um ado^antc 
artificial, <5 C^HigNsOj. (a) Qual 6 a massa mo¬ 
lar do aspartame? (b) Quantos mols de aspartame 
ha em 1.00 mg do ado<jante? (c) Quantas mole- 
culas de aspartame h4 cm 1.00 mg do ado^ante? 
(d) Quantos dtomos dc hidrogenio cstao presentes 
cm 1,00 mg dc aspartame? 

3.41 Uma amostra dc glicosc, conldm 

1.250 X 10 :i Atomos dc carbono. (a) Quantos 
Atomos dc hidrogenio hi na amostra? (b) Quantas 
mo life ul as de glicosc hi na amostra? (c) Quantos 
mols de glicose hi na amostra? (d) Qual d a massa 
da amostra em gramas? 

3.42 Uma amostra do hormonio sexual masculino testos- 
tcrona. C^HsgOs. contdm 3.88 X 10"' atomos dc 
hidrogenio. (a) Quantos atomos dc carbono hi na 
amostra? (b) Quantas moldculas dc tcstostcrona hi 
na amostra? (c) Quantos mols de tcstostcrona hi na 
amostra? (d) Qual <5 a massa da amostra cm gramas? 

3.43 O nfvcl dc conccntra^io permitido do clorcto dc 
vinila, C 2 H 3 CI, no interior dc uma industria qui- 
mica d de 2,0 g X 10 “ 6 g/L. Quantos mols de clo- 
reto de vinila por cada litre de ar esse valor repre- 
senta? Quantas moldculas por litro? 

3.44 Pclo mcnos 25 pg de tctraidrocanabinol (THC). 
ingrediente ativo da maconha. s3o necessities 
para causar uma intoxica^ao. A formula molecu¬ 
lar do THC d CjiHvjO^. Quantos mols dc THC 
estes 25 pg rcprcscntam? Quantas moldculas clcs 
rcpresenlam? 

F6RMULAS EMPiRICAS A PARTIR DE ANAUSES 
(SEQAO 3.5) 

3.45 Determine a formula empirica de cada um dos 
seguintes compostos, se uma amostra content 

(a) 0,0130 mol de C, 0.0390 mol de H e 0,0065 
mol de O; (b) 11,66 g dc ferro e 5,01 g dc oxi- 
genio; (c) 40,0% dc C, 6,7% dc H c 53.3% dc 
O cm massa. 

3.46 Determine a formula empirica de cada um dos 
seguintes compostos, sc uma amostra contdm (a) 
0,104 mol de K. 0,052 mol dc C c 0,156 mol dc 
O; (b) 5.28 g dc Sn c 3.37 g dc F; (c) 87,5% dc N 
e 12,5% de H cm massa. 

3.47 Determine as formulas cmpiricas dos compostos 
com as seguintes composites dc massa: 

(a) 10,4% de C. 27.8% de S e 61,7% de Cl 

(b) 21.7% de C. 9.6% de O e 68.7% de F 

(c) 32.79% dc Na. 13.02% dc A1 c o rcstantc dc F 

3.48 Determine as formulas cmpiricas dos compostos 
com as seguintes composites cm massa: 

(a) 55,3% de K. 14.6% de P e 30.1% dc O 


(b) 24.5% dc Na. 14.9% dc Si e 60,6% de F 

(c) 62.1% dc C. 5.21% de H. 12.1% dc N c o 
rcstantc dc O 

3.49 Um contposto cuja formula empirica d XF 3 con¬ 
sole de 65% dc F cm massa. Qual (5 a massa ato- 
mica do elemento X? 

3.50 O composto XCI 4 contem 75,0% de Cl em massa. 
Qual 6 o elemento X? 

3.51 Qual d a formula molecular de cada um dos se¬ 
guintes compostos? 

(a) formula empirica CHi, massa molar = 84 g/mol 

(b) formula empirica NH^CI, massa molar = 
51,5 g/mol 

3-52 Qual d a formula molecular de cada um dos se¬ 
guintes compostos? 

(a) formula empirica HCCK massa molar = 90.0 
g/mol 

(b) formula empirica C 2 H 4 O, massa molar = 88 
g/mol 

3.53 Determine as formulas empirica c molecular dc 
cada uma das seguintes substiincias: 

(a) O estireno. substancia utili/ada para fa/cr co¬ 
pes de isopor c isolantes tdrmicos. que con¬ 
tent 92.3% dc C e 7,7% de H cm massa. c 
possui massa molar de 104 g/mol. 

(b) A cafeina, estimulante encontrado no cafe, 
que contdm 49.5% dc C, 5,15% dc H, 28.9% 
dc N e 16,5% dc O em massa, e possui massa 
molar dc 195 g/mol. 

(c) O glutamato monossddico (MSG), intensifi- 
cador dc sabor encontrado cm alguns alimcn- 
tos, que contdm 35,51% de C, 4,77% dc H. 
37.85% dc O. 8.29% dc N e 13.60% dc Na. c 
possui inassa molar de 169 g/mol. 

3.54 Determine a formula empirica c a formula mole¬ 
cular de cada uma das seguintes substancias: 

(a) O ibuprofeno. remddio para dor dc cate¬ 
na, que conufm 75,69% dc C, 8,80% dc H c 

15,51 % dc O cm massa, c possui massa molar 
de 206 g/mol. 

(b) A cadavcrina. substancia de odor fotido pro- 
du/ida pcla a^ao dc baetdrias sobre came, 
que contdm 58.55% dc C, 13,81% dc H c 
27,40% dc N. cm massa, e possui massa mo¬ 
lar de 102,2 g/mol. 

(c) A epinefrina (adrenalina), hormonio liberado 
na corrente sanguinea em momentos de peri- 
go ou tensao, que contdm 59,0% dc C, 7,1% 
de H. 26,2% de O e 7,7% de N em massa, e 
possui massa molecular de ccrca dc 180 uma. 

3.55 (a) A analisc por eombustiio do tolucno, solvcntc 
orgflnico comum. indica a prodtu;ilo dc 5,86 mg 
dc COs c 1,37 mg dc IUO. Se o composto contdm 
apenas carbono c hidrogenio, qual a sua formula 
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cmpfrica? (b) O mcntol. substantia responsive! 
pclo chciro caractcrfstico dc pastilhas mcntola- 
das, d composto por C. H c O. Utna amostni dc 
0,1005 g dc mentol cntrou cm combusiJo, produ- 
zindo 0,2829 g dc C0 2 c 0.1159 g dc 11 2 0. Qual 
e a formula empfrica do mcntol? Se o mcntol tern 
massa molar de 156 g/mol, qual d sua formula 
molecular? 

336 (a) O chciro caractcrfstico do abacaxi d dcvido 
ao butirato dc ctila, composto quc contdm car- 
bono, hidrogcnio c oxigcnio. A combustao dc 
2,78 mg dc butirato dc ctila produz 6,32 mg dc 
C0 2 c 2,58 mg dc ll 2 0. Qual d a formula cmpfri¬ 
ca do composto? (b) A nicotina, componente do 
tabaco, d composta por C. H c N. Uma amoslra 
de 5,250 mg de nicotina entrou em combustao, 
produzindo 14,242 mg dc C0 2 c 4,083 mg de 
H 2 0. Qual d a formula empfrica da nicotina? Se 
a nicotina tern massa molar de 160 ± 5 g/mol. 
qual d sua formula molecular? 

3.57 O dcido valproico, utilizado no tratamento dc con- 
vulsOcs c transtomo bipolar. d composto por C, II 
c O. Uma umostra dc 0,165 g dcssc dcido <5 quci* 
mada cm um aparclho. como aquclc mostrado na 
l igura 3.14.0 ganho cm massa dos absorvcdorcs 
de H 2 0 e de C0 2 d de 0.166 g e 0,403 g, respccti- 
vamcntc. Qual d a fdrmula empfrica do iicido val¬ 
proico? Se a sua massa molar d 144 g/mol, qual d 
sua f6rmula molecular? 

338 O dcido propenoico d um Ifquido organico rea- 
tivo utilizado na fabrica^ao de pldsticos, revesti- 
mentos c adcsivos. Suspcita-sc quc um rccipicntc 
sem rdtulo contcnha esse dcido. Uma amoslra 
dc 0,2033 g d queimada cm um aparclho, como 
aquclc mostrado na Figura 3.14. O ganho dc mas¬ 
sa do absorvedor dc H 2 0 d 0,102 g, cnquanlo a do 
absorvedor de C0 2 d 0,374 g. Qual d a fdrmula 
empfrica do dcido propenoico? 

339 O caitoonato dc s6dio. composto utilizado para pre- 
parar a dgua dura para a lavagem da roupa, e um hi- 
drato. isso significa que hi um determinado numero 
dc moldculas dc dgua cm sua cstmtura s6lida. Su3 
formula pode scrcscrita como Na 2 COj XxH 2 0, cm 
quc x d a quantidadc dc mol de H 2 0 por mol dc 
Na 2 COj. Quando uma amostra dc 2,558 g dc car- 
bonato dc seklio d aquccida a 125 °C, toda u dgua dc 
hidrata^'do <5 perdida. deixando 0,948 g dc Na 2 COj. 
Qual <5 o valor dc jt? 

3.60 Os sais de Epsom, um forte laxante utilizado na mc- 
dicina veterindria, <5 um hidrato, isso significa que hi 
um determinado numero de moldculas dc dgua cm 
sua estrutura s61ida. A f6rmula dos sais dc Epsom 
pode ser cscrita como MgSO, t X xH 2 0, em que x 
indica a quantidadc dc matdria dc H 2 0 por mol dc 
MgSOj. Quando 5,061 g dcssc hidrato silo nqucci- 
dos a 250 °C, toda a dgua da hidrata^do 6 perdida, 
deixando 2,472 g dc MgSOj. Qual <5 o valor dc x? 


INFORMAQQES QUANTITATIVAS A PARTIR DE 
EQUAQ6ES BALANCEADAS (SEQAO 3.6) 

3.61 O dcido fluorfdrico, H! («</), ndo pode ser arma- 
zenado em garrafas de vidro porque ataca os 
compostos chamados silicatos, que compoem o 
vidro. O silicalo dc s6dio (Na 2 SiOj), por exem- 
plo, reage da seguinte mancira: 

Na : SiO.,(i) + 8HF(«/) -* 

H^iFefa^) + 2 NaF(<j</) + 3 H 2 0(/) 

(a) Quantos mols dc HF s3o ncccssdrios para rc- 
agircom 0,300 mol dc Na 2 SiOj? 

(b) Quantos gramas dc NaF sdo produzidos 
quando 0,500 mol de HF reage com o excesso 
de Na 2 SiOj? 

(c) Quantos gramas de NaiSiO* podem reagir 
com 0,800 g dc HF? 

3.62 A rca<,'ao entre o supcrtSxido de potdssio, KOi, e 

oC0 2 , 

4 KO : + 2 CO : -* 2 K 2 COj + 3 0 2 

d usada como fontc dc 0 2 c absorvedora dc CO> 
cm equipamento autonomo dc respira\io, utiliza¬ 
do por cquipcs dc salvamcnto. 

(a) Quantos mols dc 0 2 sao produzidos quando 
0,400 mol de KQ 2 reage segundo a rea?ao 
acima? 

(b) Quantos gramas de KOs sdo nccessdrios para 
formar 7,50 g de 0 2 ? 



(c) Quantos gramas de C0 2 sdo consumidos 
quando 7.50 g de Os sao produzidos? 

3.63 Vdrias marcas de antidcido usarn o AI(OH) 3 para 
reagir com o dcido do cstoinago, quc 6 constitufdo 
principalmcntc por HCI: 

AI(OH)j(r) + IK'Krn/)-* AlCI.,(«r/) + ll 2 0(/) 

(a) Faqa o balanccamcnto dcssa cqua^do. 

(b) Calcule o numero de gramas de HCI que po¬ 
dem reagir com 0300 g dc Al(OH) v 

(c) Calcule o numero dc gramas dc AlClj c o nu¬ 
mero de gramas de H 2 0 produzidos quando 
0,500 g de Al(OH >3 reage. 

(d) Mostrc quc seas cdlculos dos itens (b) e (c) cstao 
dc acordo com a lei da conscrva^do da massa. 

3.64 Uma amostra dc mindrio dc ferro contdm Fc 2 Oj, 
atdm dc outras substancias. A rcu^do do mindrio 
com o CO produz ferro mcldlico: 
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Fc 2 Oj(i) + COOj) -* Fc(s) + CO-,(*■) 

(a) Fa^a o balanccamcnlo dcssa cqua^io. 

(b) Calculc a quantidade cm gramas de CO que 
podem rcagir com 0,350 kg de Fe 2 03 . 

(c) Calculc a quantidade cm gramas dc Fc c a 
quantidade cm gramas de C0 2 formados 
quando 0,350 kg dc FeiOj reage. 

(d) Mostre que seus calculos dos itens (b) e (c) 
cstiio dc acordo com a lei da conscrsa^ao da 
niassa. 

3.65 O sulfeto ilc alumt'nio rcage com a igua para formar 
hidroxido dc alununio c sulfeto dc hidrogenio. (a) 
Escreva a equau.do qui'mica balanccada dcssa rca* 
fio. (b) Quantos gramas dc hidrtixido de aluminio 
sao obtidos a partir de 14,2 g de sulfeto de alununio? 

3.66 O hidreto dc cilcio rcage com a dgua para for- 
mar hidrdxido dc cilcio c gis hidrogenio. (a) 
Escrcva a cqua^ao qui'mica balanccada da rca- 
Sio. (b) Quantos gramas de hidreto de cilcio sio 
ncccssirios para formar 4,500 g dc hidrogenio? 

3.67 Air frags automotivos inflam quando a azida dc 
sddio, NaNj, 6 rapidamente dcconiposta cm seus 
constituintcs: 

2 NaN,(5)-* 2 Na(r) + 3 N 2 (g) 

(a) Quantos mols de N 2 sio produzidos pela de¬ 
composes© de 1,50 mol de NaN 3 ? 

(b) Quantos gramas dc NaNi sao ncccssirios 
para formar 10.0 g dc gis nitrogenio? 

(c) Quantos gramas dc NaN 3 sio ncccssirios 
para produzir 10.0 pds’ dc gis nitrogenio, 
aproximadamente o tamanho dc um air bag 
dc um automdvcl. sc o gis tern densidade dc 
1,25 g/L? 

3.68 A combustio completa do octano, C 8 H I8 . 
componcntc da gasolina. ocorrc da seguintc 
maneira: 

2 C g H„(/) + 25 0 2 (g)-* 16 CO,(g) + 18 H 2 CKg) 

(a) Quantos mols dc 0 2 sao ncccssirios para 
queimar 1.50 mol dc C 8 H| 8 ? 

(b) Quantos gramas dc 0 2 sio ncccssirios para 
queimar 10,0 g dc C 8 H| g ? 

(c) O octano tern densidade de 0,692 g/mL a 
20 °C. Quantos gramas de 0 2 sao ncccssirios 
para queimar 15,0 gal dc C 8 H 18 (a capacidadc 
dc um tanque dc combusti'vel medio)? 

(d) Quantos gramas dc C0 2 sio produzidos quan¬ 
do 15,0 gal de CgH )8 entrain em combustao? 

3.69 Um pedafo dc folha dc aluminio dc 1,00 cm 2 c 
0,550 mm dc espessura rcage com o bromo para 
produzir brometo dc aluminio. 



(a) Quantos mols dc aluminio forum ulilizados? 
(A densidade do aluminio 6 2,699 g/ern*). (b) 
Quantos gramas dc brometo de aluminio sio 
produzidos, considcrando que o aluminio rc¬ 
age completamcnic? 

3.70 A detona^ao da nitrogliccrina ocorrc da seguintc 
maneira: 

4C j H 5 N 3 O | (0-* 

12 CO>(g) + 6 N 2 (g) + OjOf) + 10 H 2 O0f) 

(a) Sc uma amostra que contdm 2,00 mL dc 
nitrogliccrina (densidade = 1.592 g/ml.) 6 
detonuda, quantos mols dc gis sio produzi¬ 
dos? (b) Sc cada mol dc gis ocupa 55 L sob 
as condifdcs da cxplosio, quantos litres dc 
gis sao produzidos? (c) Quantos gramas de N 2 
sio produzidos na detonafio? 

REAGENTES LIMITANTES (SEQAO 3.7) 

3.71 (a) Defina os termos reagente limitanle c rea- 
gente em excesso. (b) Por que as quantidadcs 
dos produtos formados cm uma rcafio sio de- 
terminadas somente pela quantidade do reagente 
limilantc? (c) Por que sc deve determinar qual 
composto 6 o reagente limitante com base cm 
sua quantidade dc matifria inicial, e nan em sua 
niassa inicial cm gramas? 

3.72 (a) Defina os termos rendimento tedrico, rendi- 
mento real c rendimento percentual. (b) Por que 
o rendimento real <5 quasc sempre mcnor do que o 
rendimento tc6rico em uma rea?ao? (c) Uma rca- 
9 io podc ter 110% dc rendimento real? 

3.73 Um fabricantc dc biciclctas tern 4.815 rodas. 
2.305 quadros. 2.255 guiddes, (a) Quantas bi- 
cicletas podem scr fabricadas com cssas pc^as? 

(b) Quantas peijas de cada tipo sobram? (c) Que 
pe<,u limita a produifio das bicicletas? 

3.74 Uma fibrica de engarrafamento tern 126.515 garra- 
fas com capacidadc de 355 mL, 108,5 mil tampas 
c 48.775 L dc bebida. (a) Quantas garrafas podem 
scr prcenchidas c lampadas? (b) Quantos itens so¬ 
bram dc cada um? (c) Qual item limita a produ^ao? 

3.75 Considcrc a mistura dc ctanol, C 2 HjOH, c 0 2 
mostrada no diagrama a seguir. (a) F.scrcva a 
cqun;iio balanccada da rca^io dc combustio que 
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ocorrc cntrc o ctanol c o oxigenio. (b) Qual (5 o rc- 
agcntc limilantc? (c) Quanlas molifculas dc CO>. 
ll 2 0, C 2 HjOH c 0 2 cstarao presentes sc a rca^o 
sc complctar? 



3.76 Considcrc a mistura dc propano, CjH k , c 0 2 
rnostrada a scguir. (a) Escrcva acqua^So balan- 
ccada da rca^So dc combustilo que ocorrc cntrc 
o propano c o oxigenio. (b) Qual if o reagen- 
te limitante? (c) Quantas molifculas de C0 2 . 
HjO. C 3 H 8 e 0 2 estarao presentes se a rea?ao 
sc complctar? 



3.77 O hidrdxido dc s 6 «lio reagc com o didxido de car- 
bono da scguintc maneira: 

2 NaOHf.v) + C0 2 (g)-► Na 2 C0 3 (.r) + H 2 O(0 

Qual <5 o rcagcntc limitante quando 1,85 mol dc 
NaOH c 1,00 mol dc C0 2 reagem? Quantos mols 
dc Na 2 C0 3 podem scr produ/idos? Quantos mols 
do rcagcntc cm cxccsso rcstam apds a conclusAo 
da rca<,';lo? 

3.78 O hidrdxido dc aluminio reage com o dcido sulfu- 
rico da seguintc maneira: 

2 Al(OH)j(s) + 3 H 2 S 0 4 (a< 7 )-* 

Al 2 (S0 4 ) 3 (a<?) + 6H 2 0(/) 

Qual 6 o rcagcntc limitante quando 0,500 mol dc 
Al(OH >3 c 0.500 mol dc H 2 S0 4 reagem? Quantos 
mols dc A 1 2 (S 0 4 >3 podem scr produ/.idos ncssas 
condi<,dcs? Quantos mols do rcagcntc cm cxccsso 
rcstam apds a conclusao da rcaifiio? 

3.79 A cfcrvcscencia produ/ida quando urn tablctc dc 
Alka-Scltzcr, urn anliacido c analgifsico eferves- 
cente comcrcializado nos Estados Unidos. sc dis¬ 
solve em dgua resulta da rea^do entre o bicarbonato 
de sddio (NaHC0 3 ) e o acido cftrico (H 3 Ce 33 j 07 >: 

3 NaHC03(fl<7)+ - * 

3 C0 2 (g) + 3 H : 0(/) + Na J C 6 H 3 0 7 (fl 9 ) 

Em dclcrminado experimento, ocorrc a rca^do 
dc 1,00 g dc bicarbonato dc sddio com 1,(X) g 
dc dcido cftrico. (a) Qual if o rcagcntc limitante? 


(b) Quantos gramas dc didxido dc carbono silo 
produ/.idos? (c) Quantos gramas do rcagcntc cm 
cxccsso rcstam depois que o rcagcntc limitante i 
complclamcnic consumido? 



3.80 Uma das elapas do procosso comcrcial para a 
transforma?3o da amonia cm dcido nftrico 6 a 
convcrsao de NH 3 cm NO: 

4 NH 3 (g) + 5 0 2 (g)-* 4 NO(g) + 6 H 2 0(g) 

Em dclcrminado experimento, 2,00 g dc NH 3 re¬ 
agem com 2.50 g dc 0 2 . (a) Qual <5 o rcagcntc 
limitante? (b) Quantos gramas dc NO c H 2 0 sao 
produ/idos? (c) Quantos gramas do rcagcntc cm 
cxccsso rcstam depois que o rcagcntc limitante <f 
complctamcntc consumido? (d) Mostrc que scus 
cdlculos nos itens (b) e (c) estdo de acordo com a 
lei da conserva^do da massa. 

3.81 Solutes dc carbonato dc s 6 dio c nitrato dc prata 
reagem para produzir carbonato dc prata sdlido 
c uma solu^ao dc nitrato dc sddio. Uma solu^ao 
que conufm 3,50 g de carbonato dc s 6 dio 6 mistu- 
rada a uma que conte'm 5.00 g dc nitrato dc prata. 
Quantos gramas dc carbonato dc sddio, nitrato dc 
prata, carbonato dc prata c nitrato dc sddio cstarjo 
prcscntcs depois que a rca?do sc complctar? 

3.82 Solufbes dc dcido sul fiirico e acctato dc chumbof 11) 
reagem para formar sulfato dc chumbo(II) sdlido c 
uma solu<;3o de dcido aaftico. Sc 5,00 g dc dcido 
sulfurico c 5,00 g de acetato de chumbo(II) forem 
misturados, calcule a quanlidadc cm gramas dc 
dcido sulfurico, acetato de chumbo(ll), sulfato de 
chumbo(Il) c dcido accdco prcscntcs na mistura. 
depois que a rca<,ao se complctar. 

3313 Quando o benzeno reagc com o bromo 

<Br 2 ), obtdm-sc bromobenzeno (CftHjBr): 

C 6 H 6 + Br 2 -- C^HjBr + HBr 

(a) Quando 30,0 g dc benzeno reagem com 65.0 g 
dc bromo, qual if o rcndimcnto ledrico do bro¬ 
mobenzeno? (b) Se o rendimento real do 
bromobenzeno <5 de 42,3 g, qual <5 o scu rcn¬ 
dimcnto percentual? 

3.84 Quando 0 ctano (QH*,) reage com o cloro (Cl 2 ). 
o principal produto if o C 2 H 5 CI, pordm outros 
produtos dorados, como o C 2 ll 4 CI 2 , tambifm 
sdo obtidos cm pequenas quantidadcs. A forma- 
V'do desses outros produtos rcdtiz o rcndimcnto 
do C 2 H 5 CI. (a) Calcule o rcndimcnto tcdrico do 
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CjHjCI quando 125 g dc C;H h rcagcm com 255 g 
dc CI 2 , considcrando quc o C 2 I l«s c o Cl; rcagcm 
para produzir apcnas CdUCI e HC1. (b) Calculc 
o rendimento pcrcentual do C 2 H 5 CI sc a rca^io 
produzir 206 g dc CiHjCI. 

3.85 O sulfeto dc hidrogcnio 6 uma impureza no gls 
natural quc dcvc scr removida. Um mdlodo de re¬ 
nt o<;ao comum 6 chamado de proccsso de Claus, 
bascado na scguintc rea^Ao: 

8 H 2 S(£) + 4 0>Q>)-* S„(0 + 8 HiO(g) 

Sob condi^dcs idcais, o proccsso de Claus con¬ 
vene o H 2 S cm S g com um rendimento dc 98*?t. 


Sc. no infeio. houver 30.0 gramas dc H 2 S c 50.0 
gramas dc Oi. quantos gramas dc S g scrAo produ- 
zidos, considcrando-sc um rendimento dc 98%? 

3.86 Quando o gis sulfeto de hidrogcnio <f borbulhado 
cm uma solu^io de hidrdxido dc s 6 dio, a rca^ao 
produz sulfeto de sddio e igua. Quantos gramas 
de sulfeto de sddio sao formados. sc 1,25 g de 
sulfeto dc hidrogcnio for borbulhado cm uma so- 
lutj'fio quc contdm 2.00 g dc hidrdxido dc sddio. 
considcrando quc o sulfeto dc sddio 6 produzido 
com rendimento dc 92.0%? 


EXERCICIOS ADICIONAIS 


3.87 Escrcva as equates qufmicas balanccadas dc: (a) 
combusl3o complcta do icido aedlieo (CH 3 COOH). 
principal ingrcdicntc ativo do vinagre; (b) dccom- 
posigao do hidrdxido dc cilcio solido cm dxido dc 
cilcio(ll) solido (cal) c vapor d’dgua; (c) rca^io dc 
combinstfAo entre o nfquel met Alice c o gds cloro. 

3.88 Sc 1.5 mol dc C 2 H 5 OH. 1.5 mol de C } II 8 c US 
mol de CH 3 CH 2 COCH 3 forem completamentc 
queimados cm oxigenio, qua! deles produz a maior 
quantidade de matifria dc HiO? Qual produz a mc- 
nor quantidade de matdria de H 2 O? Explique. 

3.89 A eficdcia dos fertilizantes de nitrogenio depende 
tanlo dc sua capacidadc dc transferir nitrogenio para 
as plantas quanto da quantidade dc nitrogenio quc 
clcs podem transferir. Quatro fertilizantes comuns 
quc content nitrogenio sao a amonia, o nitrato dc 
antdnio, o sulfato dc amfinio c a urciu [(NHjliCO). 
Coloque esses fertilizantes cm ordern dccrcscentc 
de percentagem cm massa de nitrogenio. 

3.90 (a) A fdrmula molecular do acido acetilsalicfli- 
co (aspirina), um dos analgesicos mais comuns. 
6 C 9 HSO 4 . Quantos mols dc C(jH s 0.t hi cm um 
comprimido de 0.500 g de aspirina? (b) Quantas 
moldculas de C^isO* hi ncsse comprimido? (c) 
Quantos itomos dc carbono hi no comprimido? 

3.91 Cristais muito pequenos formados por 1.000 a 
100.000 itomos. chamados pontos quAnticos. cs- 
tao sendo cstudados para utilizagAo cm dispositi- 
vos clelronicos. 

(a) Um ponto quantico foi produzido a partir de 
silfcio solido. formando uma csfera com um 
diametro dc 4 nm. Calcule a massa do pon¬ 
to quantico, utilizando a densidade do silfcio 
(2.3 g/cm 5 ). 

(b) Quantos itomos dc silfcio hi no ponto quantico? 

(c) A densidade do gennanio <5 5,325 g/cm 5 . Sc 
voce fizer um ponto quAntico de germanio dc 


4 nm. quantos itomos de Ge haveri nelc? Su- 
ponha quc o ponto 6 csfdrico. 

3.92 (a) Uma moldcula do antibidtico pcnicilina G tern 
massa dc 5.342 X I O '" 1 g. Qual 6 a massa molar 
da pcnicilina G? 

(b) A hemoglobins, protefna quo tran.spoita oxi- 
gCnio nas celulas vcrntelhas do sangue. 
tern quatro itomos de ferro por moldcula e 
0,340% dc ferro cm massa. Calculc a massa 
molar da hcmoglobina. 

3.93 A serotonina 6 um composto quc conduz os im¬ 
pulses nervosos no edrebro. Ela contdm 68,2% dc 
C, 6 , 86 % dc H. 15.9% dc N c 9.08% dc O cm 
massa. Sua massa molar d 176 g/mol. Determine 
sua fdrmula molecular, 

3.94 O coala sc alimcnla exclusivamcnte dc folhas dc 
cucaliplo. Seu sistema digestdrio dcsintoxica o 
dleo dc cucalipto. um veneno para outros animais. 
A principal substancia desse dleo d chamada de 
eucaliptol. que tem em sua composiqio 77.87% 
de C, 11,76% de H e o restante de O. (a) Qual 
6 a fdrmula cmpfrica dcssa substancia? (b) Um 
cspcclro dc massa do eucaliptol mostra um pico 
dc aproximadamente 154 unto. Qual d a fdrmula 
molecular da substancia? 

3.95 A vanilina. aroma dominantc na buunilha, content 
C, II e O. Quando 1,05 g dcssa substAncia d com- 
plelamente queimado, 2,43 g de COi c 0.50 g de 
H 2 O sao produzidos. Qual d a fdrmula cmpfrica 
da vanilina? 

3.% HisomenteC.HcGcmccrtocompostoorganico. 
Quando uma amostra dc 1.50 g desse composto foi 
completamente queintada no ar, foram produzidos 
3.52 g de CO 2 . Km um experimento difcrcntc. o 
cloro contido cm uma amostra dc 1 .(X) g do com¬ 
posto foi convcrtido cm 1,27 g dc AgCl. Determine 
a fdrmula cmpfrica do composto. 
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3.97 Um composto, KBrO,. cm quc x 6 dcsconhccido, 
foi analisado c vcrificou sc quc continha 52,92% 
dc Br. Qual 6 o valor dc xl 

3.98 Um elemcnlo X forma um iodeto (Xlj) e um clo- 
reto (XClj). 0 iodeto e quantitativamcnte conver- 
tido cm clorcto quando 6 aquccido cm um am- 
bicntc rico cm cloro: 

2 Xi 3 + 3 Cl 2 -*2 XClj + 3 I 2 

Se 0,5000 g do XI 3 <f (ratado. serf obtido 0,2360 g dc 
XClv (a) Calculc a massa atornica do elemento X. 
(b) Idcntifiquc o elemento X. 

3.99 Um mdtodo utili/ado pcla Ag&ncia dc Protc\ao 
Ambicntal dos Estados Unidos para determinar a 
conccntra^uo dc oz.6nio no ar e passar uma amos- 
tra dc ar por mcio dc um "borbulhador”, quc con* 
tdm iodeto dc sddio, rcsponsdvcl pcla extragao do 
ozonio dc acordo com a seguinte cqua$ao: 

0 3 (g) + 2 NaKof) + HjCXO-* 

0 2 (g) + l 2 (s) + 2 NaOH(of) 

(a) Quantos mols de iodeto dc sddio sao ncccssa- 
rios para extrair 5.95 X 10'* mols dc Oj? 

(b) Quantos gramas de iodeto dc sddio silo ncccs- 
stirios para extrair 1.3 mg dc 0 3 ? 

3.100 Uma indiistria qufmica utiliza cncrgia cldtrica 
para dccompor solu^dcs aquosas de NaCl c pro- 
duzir Cl 2 , H 2 c NaOH: 

2 NaCI(fl^) + 2 H : O(0-* 

2 NaOHfa?) + H 2 (g) + Cl 2 (g) 

Sc a indiistria produz 1.5 X 10* kg (1.500 toncla- 
das mdtricas) dc Cl 2 diariamcnlc, cstirnc as quan- 
tidadcs dc ll 2 c NaOH produzidas. 

3.101 A gordura annazenada na corcova dc um camclo 
<5 uma fonte dc cnergia c dgua para esse animal. 
Calculc a massa de H 2 0 produzida pclo meta- 
bolismo dc 1.0 kg dc gordura, considcrando quc 
cla seja composta intciramentc dc tricstearina 


(C 37 H 1 ioO(,), uma gordura animal tfpica, c partin- 
do do prinefpio dc quc. durante o mclabolismo. a 
tricstearina reage com o 0 2 para produzir apenas 
C0 2 e H 2 0. 

3.102 Quando hidrocarbonctos sdo queimados cm uma 
quantidadc limitada de ar. s3o produzidos CO e 
C0 2 . Quando 0.450 g dc um hidrocarboneto espe- 
cffico 6 queimado no ar. 0.467 g dc CO, 0,733 g 
de C0 2 e 0,450 g dc H 2 0 sao produzidos. (a) Qual 
6 a fdrmula empirics do composto? (b) Quantos 
gramas dc 0 2 forum consumidos na rca<,'3o? (c) 
Quantos gramas scriam ncccssdrios para a com- 
busrfo complcta? 

3.103 Uma mistura dc N 2 (g) e ll 2 (g) rcage cm um rc- 
cipiente fcchado para produzir amonia, NH 3 (g). 
A rca^ao <5 interrompida antes quc qualqucr um 
dos reagentes seja totalmenlc consumido. Nesse 
estigio, 3,0 mols de N 2 ,3,0 mols de H 2 e 3,0 mols 
de NHj estao presentes. Quantos mols de N 2 e H 2 
cstavam presentes no inlcio da rea^3o? 

3.104 Uma mistura quc contdm KC10 3 , K 2 C0 3 , KHCOj 
c KCI foi aquccida. produzindo os gases C0 2 .0 2 
c ll 2 0 , dc acordo com as seguintes cqua<,‘ 6 cs: 

2 KClOj(i)-* 2 KCl(i) + 3 0 2 (g) 

2 KHCOj(s) -► K 2 0(j) + H 2 0(g) + 2 CO>(g) 

K 2 COj(s)-* K 2 0(j) + CO 2 (g) 

O KCI nao reage sob as condigoes da rea^ao. 
Se 100,0 g da mistura produzem 1,80 g de 1I 2 0. 
13,20 g de C0 2 c 4.00 g dc 0 2 . qual era a compo- 
siifao da mistura original? (Considcrc quc ocorrcu 
a complcta decomposiqiio da mistura.) 

3.105 Quando uma mistura dc 10.0 g dc acctilcno 
(C 2 H 2 ) c 10,0 g dc oxigenio (0 2 ) entra cm com- 
bustao, a rcag&o produz C0 2 c fl 2 (). (a) Escrcva 
a cqua^'iio quimica balanccada dcssa rca?3o. (b) 
Qual 6 o reagente limitantc? (c) Quantos gramas 
de C 2 H 2 , 0 2 , C0 2 e H 2 0 estao presentes apds a 
rea<,'ao se completar? 


EXERClCIOS INTEGRADORES 


Estes cxcrclcios cxigcm o uso dc habilidadcs aprendidas 
ncstc capltulo c cm capltulos antcriorcs. 

3.106 Considcrc uma amostra dc carbonuto dc cdlcio 
na forma dc um cubo dc 2,005 pol. dc lado. Sc 
a amostra tern densidade dc 2,71 g/cnv\ quantos 
dtomos dc oxigenio cla contdm? 

3.107 (a) Voce rcccbc um cubo dc prata mctdlica cujos 
lados medern 1,000 cm. A densidade da prata 6 
10.5 g/cnv\ Quantos dtomos hd no cubo? (b) 
Como os dtomos sao csfdricos. clcs nfio podem 
ocupar todo o espa^o do cubo. Os dtomos dc pra¬ 
ta sc ajustam no sdlido dc modo quc 74% dc scu 
volume <5 ocupado por dtomos dc prata. Calculc o 
volume dc utn unico dtomo dc prata. (c) Utilizan- 
do o volume dc um dtomo de prata c a formula 


para o volume dc uma esfera, calculc o raio cm 
angstroms dc um dtomo dc prata. 

3.108 (a) Sc um automdvcl perconer 225 milhas fazendo 
20,5 mi/gal, quantos quilos de C0 2 scriio produzi¬ 
dos? Considerc que a gasolina 6 composta de octano, 
C'v|Hi^(/), cuja densidade 6 0,69 g/ntL. (b) Kepita o 
cdlculo para um caminhao que percorre 5 mi/gal. 

3.109 A Se^do 2.9 introduziu a ideia dc isomeria 
cstrutural com os cxcmplos do 1 -propanol c do 
2-propanol. Determine qual das propricdadcs a 
seguir difcrcnciam essas duas subslaricias: (a) 
ponlo dc ebuli^ao; (b) rcsultados da andlisc dc 
combusldo; (c) massa molecular; (d) densidade a 
uma dada temperatura c pressdo. VocS podc vc- 
riticar as propricdadcs desses dois composios no 
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Wolfram Alpha (http://www.wolfrumalpha.com/) 
ou no CPC Handbook of Chemistry and Physics. 

3.110 Um tipo cspecifico dc carvlo contdm 2,5% dc cn- 
xofre cm massa. Quando esse carvao queima cm 
uma usina de cnergia, o enxofre 6 convcrtido em 
gls didxido de enxofre, que 6 um poluente. Para re- 
duzir as cmissoes dc didxido dc enxofre, utiliza-sc 
6 xido de cllcio (cal). O didxido dc enxofre rcage 
com o <5xido de cdlcio para produzir sulfito de cdl¬ 
cio sdlido. (a) Escreva a equa^ilo qufmica balan- 
ccada da rca^do. (b) Sc o carvao for queimado cm 
uma usina dc cncrgia que utiliza 2.000 loncladas 
dc carvlo por dia, que massa dc 6 xido dc cdlcio 
serd nccessdria diariamente para eliininar o di 6 xi- 
do de enxofre? (c) Quantos gramas dc sullito dc 
cdlcio suo produzidos diariamente por cssa usina? 

3.111 O ciancto de hidrogenio, HCN, 6 um gas venenoso. 
A dose letal 6 de aproximadamente 300 mg de HCN 
por quilograma dc ar. quando inalado. (a) Calcule a 
quantidade de HCN rcsponsdvcl por uma dose letal 
cm um pequeno laboratorio que mede 3,66 por 4.57 
por 2,43 m. A densidade do ar a 26 °C 6 0,00118 g/ 
cm 3 , (b) Sc o HCN for produzido cm uma rca^lo 
dc NaCN com um dcidocomo o H 2 S0 4 , que massa 
dc NaCN consliluird uma dose letal na sala? 

2 NaCN(s)+ H>SO.,(u< 7 )-* 

Na 2 S0 4 (a^) + 2HCN(g) 

(c) O HCN 6 produzido quando fibres sintifti- 
cas que contem Orion* ou Acrilan® entram cm 
combustao. O Acrilan® tem formula emptrica de 
CH 2 CHCN, sendo que o HCN rcprcscnla 50.9% 


de sua fdrmula cm massa. Um lapctc mede 3.66 
por 4,57 m c contain 1.011,9 g de fibras Acrilan* 
por metro quadrado. Sc o lapctc for queimado, serd 
produzida uma dose letal dc HCN no quarto? su- 
pondo que o rendimento de HCN proveniente das 
fibras e dc 20%, e que 50% do tapetc e consumido. 

3.112 A fonte de oxigenio que aciona o motor dc com¬ 
bustao interna dc um autom 6 vcl 6 o ar. O ar <f uma 
mistura de gases, sendo principalmente N 2 (-79%) 
c 0 2 (-20%). No cilindro dc um motor automoli- 
vo, o nitrogenio podc rcagir com o oxigenio para 
produzir o gls 6 xido m'trico, NO. Como o NO 6 li- 
berado pclo cscapamcnto do carro, clc podc reagir 
com mais oxigenio para pnoduzir o gls didxido de 
nitrogenio. (a) Escreva as equalises quimicas ba- 
lanceadas dc ambas as rea<;5cs. (b) Tanlo o 6 xido 
nftrico quanto o didxido de nitrogenio slo poluen- 
tes que podem causar chuva acida e aquecimento 
global; clcs fazem parte do grupo chamado “gases 
NO x ”. Em 2007, os Estados Unidos cmitiram um 
valor estimado dc 22 nullifies dc loncladas dc did- 
xido dc nitrogenio na atmosfera. Quantos gramas 
dc difixido dc nitrogenio esse mimero rcprcscnla? 
(c) A produ^lo dc gases NO x if uma rca^So sccun- 
dlria indesejada do principal proccsso dc combus- 
tlo do motor que transforma o octano, C*H|g, em 
C0 2 c Igua. Sc 85% do oxigenio cm um motor if 
utilizado para fazer a combustao do octano e o res- 
tantc produz didxido dc nitrogenio, calcule quantos 
gramas de didxido de nitrogenio scriam produzidos 
durante a combustao dc 500 g dc octano. 




ELABORE UM EXPERIMENTS 


Voce aprendcrl, mais adiantc ncste livro, que o enxofre 
d capaz de produzir dois dxidos comuns, S0 2 e SO 3 . De- 
vemos nos perguntar sc a dire^ao da rca^lo entre o cn- 
xofre e o oxigenio leva a formaqao de S0 2 , SO 3 ou uma 
mistura dos dois. Essa questao tem importancia pratica 
uma vez que o SO 3 pode reagir com a Igua para formar o 
Icido sulfurico, H 2 S0 4 . que por sua vez d produzido in- 
dustrialmcntc cm grande eseala. Considcrc lambdm que 
a resposta a cssa questao podc depender da quantidade 
relativa de cada elemento presente c da temperature sob 
a qual a rca<,lo ocorrc. Por cxcmplo, o carbono c o oxi¬ 
genio geralmcnte reagem para produzir C0 2 , mas, quan¬ 
do nlo hi quantidade suficicntc de oxigenio, o CO podc 
ser produzido. Por outro lado, sob condi^oes normais de 
rea^ao, o H 2 c o 0 2 reagem para produzir Igua, H 2 0 (cm 
vez de perfixido de hidrogenio, H 2 0 2 ), independente- 
mente da razao initial entre o hidrogenio c o oxigenio. 
Agora, suponha que voce tenha uma garrafa dc enxofre. 
que <5 um sfilido amarelo; um cilindro de 0 2 ; um rccipicntc 
transparcntc para a rcaijlo cujo ar podc ser rcmovido c que 
pode ser vedado dc modo que haja somentc enxofre; oxige¬ 
nio; c demais produtos da rcaqlo, como uma balan^a analf- 


tka para determinar as massas dos reagentes e/ou produtos, 
e uma fonte de calor que pode ser utilizada para aquecer o 
rccipicntc no qual os dois elementos reagem a 200 °C. (a) 
Se voce comeqar com 0,10 mol de enxofre no recipiente da 
reai,'ao, quantos mols dc oxigenio tcriam que ser acrcsccn- 
tados para produzir S0 2 , coasiderando que somente S0 2 6 
produzido? (b) Quantos mols dc oxigCnio scriam ncocssl- 
rios para produzir SO 3 . coasiderando que somente SO 3 6 
produzido? (c) Dado o cquipamcnlo disponfvcl, como voce' 
detenninaria sc adicionou o numcro corrcto dc mols dc 
cada rcagente ao recipiente da rea^'lo? (d) Que tifeniea de 
observa^lo ou experimental voce utilizaria para dctemii- 
nar a identidade do( s) produlofs) da rca^lo? As difercntcs 
propriedades fisicas do SO> e do SO 3 poderiam ser usadas 
para ajudar a identificar o(s) produtofs)? Nos Capilulos 1 a 
3, hi instrumentos que poderiam ajudl-lo a identificar o(s) 
produto(s)? (c) Que experimentos voce conduziria para de¬ 
terminar sc o(s) produto(s) dessa rcaqao (S0 2 , SO 3 ou uma 
mistura dos dois) podc(m) ser controlado(s) pela varia^ao 
da razao entre o enxofre c o oxigenio, que sao adicionados 
ao recipiente da reoglo? Que razlofdcs) entre S c 0 2 voefi 
testaria para responder a essa qucstlo? 




REAQOES EM SOLUQAO AQUOSA 


A agua cobro quasc dois ter^os do nosso planeta, e e essa substancia simples que tern 
sido a chave para entender grande parte da historia evolutiva da Terra. £ quase certo que a 
vida tenha tido sua origem na agua, e o fato de ela ser necessaria a todos os organismos vivos 
ajudou na determina^ao de diversas estruturas biologicas. 


Os cicntistas cstudaram a quimica dos occanos por decadas. at<5 dcscobrirem rcspira- 
douros no fundo do mar, em 1979. As rea<joes qufmicas que ocorrem nas rcgioes desses 
rcspiradouros siio, como vocc podc imaginar, diffccis de scrcm cstudadas. No cntanto, 
qufmicos que Irnbalham cm submcrsivcis cquipados com colctorcs de amostras, cstao nos 
ajudando a comprccnder o que acontccc nessas dguas tdxicas c qucntcs. 

Uma rca^do que ocorrc cm rcspiradouros no fundo do mar <f a lransforma;do de FcS 
cm FcSv 


FcS(s) + HiS(g)-► FcS 2 (s) + H 2 (g) 14.1] 

Se puddsscmos acompanhar os dtomos de ferro nessa rea;ao, vcn'amos que elcs 
ganham c perdem cltftrons, sendo dissolvidos na dgua cm difcrcntcs graus c momcntos 
(Figuxa4.1). 

Uma soluifdo na qual a dgua if o mcio dc dissolu(3o (f chamada dc solu^ao aquosa. 
Ncslc capitulo, vamos analisar as rea^ocs qufmicas que ocorrcm ncssc tipo dc solu^ao. 
Aldm disso, ampliarcmos os conccitos dc estcquiomciria vislos no Capitulo 3, considc- 
rando como as concentrates das solu^iScs silo expressas c utili/.adas. limbora as rca- 
qQes que discutiremos nestc capitulo sejam relativamcntc simples, elas fornccem uma 
base para a comprccnsao dc rca^des mais complexas cstudadas cm biologia, gcologia 
c occanografia. 



OQUEVEREMOS 


4.1 | Propriedades gerais de solutes aquosas 
Comecaremos verificando se as substAncias dissofvidas 
em Agua sAo encontradas na forma de Ions, molAculas 
ou uma mistura dos dors. 

4.21 Reaqoes de precipitaqao Identificaremos rea¬ 
dies em que reagentes soluveis produzem substAncias 
insolOveis. 

4.3 | Acidos, bases e rea^des de neutra!iza;ao 
Exploraremos reaches em que prbtons, Ions H + . sAo 
transferidos de urn reagente para o outro. 

4.4 | Reaqoes de oxirreduqao Analisaremos rea¬ 
cts em que elAtrons sAo transferidos de um reagente 
para o outro. 


4.5 | Concentrates de solutes aprenderemos 
como a quantidade de um composto dissolvido em 
um determinado volume de uma soluto pode ser 
expressa como uma concentraqao. A concentrate* 
pode ser definida de diversas maneiras; a mais comum 
em qulmica e quantidade de materia (em mols) de 
composto por litro de solucao (concentraqao em quan¬ 
tidade de materia ou molaridade). 

4.6 | Estequiometria da solucao c analise qui- 
mica veremos como os conceitos de estequiometria e 
concentragao podem ser utilizados para calcular quan- 
tidades ou concentrates de substSncias em uma solu- 
C3o, por meio de uma prAtica qulmica muito comum 
chamada titulaqSo. 



OS RESPIRADOUROS ENCONTRADOS NO FUNDO DO MAR 

sAo surpreendentes. Agua superaquecida (a ate 400 °C) e libe- 
rada de fissuras encontradas no fundo do oceano. As rochas 
sAo dissolvidas e se reestruturam. O conteudo da Agua desses 
locals, altamente rico em minerals e compostos de enxofre, 
proporciona um ambiente que favorece a existence de orga- 
nismos incomuns, e que nSo sAo encontrados em nenhum ou¬ 
tro lugar do mundo. 



126 | QUiMICA: A CIENCIA CENTRAL 



rigura 4.1 PrsquisJdorcs descobnram retentemente que compos tos com ferto, eiuofre e oxigtnio sAo reagente* * produtos cm respiradouros 
no fundo do mar. 


4.1 | PROPRIEDADES GERAIS DE 
SOLUQOES AQUOSAS 

Uma solin'ilo 6 uma mistura homogcnca dc duas ou 
mais substancias. (Sc^ao 1.2) A substantia prcscntc 
cm maior quant idadc <f gcralmcntc chamada dc solvcnte c 
as outras substancias sdo chamadas dc solutos; costuma- 
•sc di/cr quc clas estao dissolvidas no solvcnte. Quando 
uma pcqucna quantidadc dc clorcto dc sddio (NaCI) 6 dis- 
solvida cm uma grande quantidadc de dgua, por excmplo. 
a dgua 6 o solvcnte c o clorcto dc sddio 6 o soluto. 

ELETROLITOS E NAO ELETROLITOS 

Dcsde pcqucnos, aprcndcmos a ndo entrar na banhcira 
com dispositivos clctrdnicos para nao scrmos clctrocuta- 
dos. Essa <5 uma li\ik> util, porquc a maior parte da dgua 
com quc lidantos diariamente <5 condutora dc clctricidadc. 
A dgua pura, no entanto, 6 um condutor dc clctricidadc 
muito fraco. Dcssa forma, a condutividadc da dgua do 
banho provifm das substancias ali dissolvidas. 

Nem todas as substancias que sc dissolvent na dgua 
tornam a solu^ao resultantc condutora de clctricidade. 
Experimentos mostram que algumas solu<;des conduzem 
clctricidadc mclhor do quc outras. Imagine, porcxcmplo, 
a preparaqao dc duas solu^ocs aquosas — uma com uma 
colhcr dc chd dc sal dc mesa (clorcto dc sddio), dissol- 
vida cm um copo dc dgua. c outra com uma colhcr dc 


chd dc a^ucar (sacarose) em um copo dc dgua (Fig-ura 
4.2). Ambas as solu^des sao transparentes e incolores, 
mas apresentam condutividades cletricas bastante diferen- 
tes: a solu^do de sal <5 uma boa condutora de eletricidade, 
fato quc podetnos vcrificar pclo accndimento dc uma 
lampada. Para quc a lampada da Figura 4.2 accnda, deve 
haver uma corrcntc cldtrica (isto 6. um fluxo de partfculas 
clctricamcntc carrcgadas) entre os dois clctrodos imersos 
na solu^do. No entanto. a condutividadc da dgua pura nao 
6 suficiente para complctar o circuito eldtrico c accndcr a 
lampada, mas a situagao muda quando ha tons presentes 
na solugao. Isso ocorrc porquc os ions iransportam a carga 
clctrica dc um clctrodo para o outro. fcchando o circuito. 
Assim, a condutividadc das solu^ocs dc NaCI indica a 
presen^a dc fons. A uuscncia dc condutividadc das solu- 
(,'ocs dc sacarose indica a incxistcncia dc (ons. Quando o 
NaCI d dissolvido na dgua. a solu^do passa a confer (ons 
Na* e Cl - circundados por moldculas de dgua. Jd quando 
a sacarose (C ]2 11 22 0| ( ) 6 dissolvida na dgua, a solu^do fica 
somente com moldculas de sacarose ncutras circundadas 
por moldculas de dgua. 

Uma substancia (como o NaCI) cuja solu^do aquosa 
content fons 6 chamada de elctroh'tica. Por outro lado, 
uma substancia (como o Ci^H^Ou) que nao forma (ons 
cm soluqao <5 chamada de nao elctrolftica As diferentes 
classifica<;6cs do NaCI c doCuH^Oi | surgem cm grande 
parte porquc o NaCI 6 um composto ionicoc oC|iHijO| t , 
molecular. 
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A igua pura nio 
conduz cletnodide. 


Uma sotucio nio cletrolitka 

nio conduz etetnefeade. 


Uma soluqio eletrolltica 

conduz elctricidade. 



Agua pura. Solu^ao dc sacarwsc, Solufiio dr dorcto dr sodio. 

1I 2 0(/) CuHjjOnlof) NaCI(af) 


figura 4.2 0 fechamento dr um clrculto clEtrico com um elet/Olito acende a lux. 


COMO OS COMPOSTOS SAO 
DISSOLVIDOS NA AGUA 

A Figura 2.19 moslra quc o NaCl s61ido consiste cm 
um arranjo ordenado dc ions Na + c Cl - . Quando o NaCl c 
dissolvido na rigua. cada Ion sc scpara da cstrutura sdlida. 
ficando dispcrso por toda a soluqao (Figura 4.3 (a)J. Os 
sdlidos iclnicos sc dissociam nos fons quc os compdem i 
mcdida quc clcs sc dissolvcm. 

A dgua 6 um solvcntc muito eficaz na dissolu;3o dc 
compostos i6nicos. Embora HjO seja uma moltfcula clc- 
iricamente nculra, o itomo dc O 6 rico cm eldtrons e pos- 
sui uma carga partial ncgativa. ao passo quc cada dtomo 
dc H aprcsenta uma carga parcial positiva. A Iclra grcga 
delta minuscula (5) indica cargas parciais: a carga parcial 
negativa 6 indicada pelo S' (“delta 
mcnos”) e a carga parcial positiva 
d indicada pclo 5* (“delta mais”). 

Os cdtions silo atrafdos pcla extre- $— 
midadc ncgativa dc HjO c os 
anions, pcla extremidade positiva. 


Quando um composto ionico e dissolvido, os (ons 
fleam circundados por moldculas de H 2 O, como mostra 
a Figura 4.3(a). Assim. pode-se dizer que os ions foram 
solvatados. Em equaqoes quimicas, indicamos os ions 
solvatados como Na *(aq) c Cl (aq), cm quc aq d uma 
abrevia^ao para “aquosa”. (Sc^ao 3.1) A solvata^ao 
ajuda a cstabilizar os fons cm solu^o c evita quc citions 
c Unions sc rccombincm. Aldm disso, uma vc/. quc os fons 
c suas cumadas dc moldculas dc dgua circundantcs cstao 
livres para sc movimentar. os fons ficain uniformcmcntc 
dispersos por toda a solufdo. 

Em geral, podemos prever a natureza dos fons em 
uma solu^ao de um composto ionico com base no nome 
qufmico da subslancia. O sulfato dc sddio (Na;S0 4 ). por 
excmplo, c dissociado cm ions sodio (Na*) e fons sulfato 
(S0 4 : ~). £ importantc quc vocc fa$a uma revisao das f6r- 
mulas c cargas dos fons mais comuns (tabclas 2.4 c 2.5) 
para entender as formas nas quais os compostos ionicos 
sJo cncontrados cm solu^dcs aquosas. 



RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


Qual soluqao, de NaCl (at?) ou de CH 3 0H(aq), conduz eletriddade? 


a 



Moldculas dc H ? 0 separam os 
fens Na‘ c Cf do NaCl sdWo. 




Moldculas de H } 0 ^ 
undam os fens [ („) £< 

»«cr, j 0 , 


% 


CHtunda-n 


Nil 


ions Na* e Ct 
sedispersam 
na soKjcao. 


J 


Compostos idnicos como 
dorcto dc sddio. NaCl. 
formam fons quando 
sc dissolvcm. 


V 

• $ 

M 

% 


Mcuoul 


* 

9 


(b) Subsume i as molccularcs 
como o mctanol. 

Cl I,OH. »c dissolvcm 
sem formar fons. 


Figura 4.3 Dtssoluqio 
em dgua. (a) Quando in 
composto idruco, como 
o doteto de sddo, NaCl 
(d*ssotedo cmigua.as 
motoculas de M/) separam. 
cncundam e chpccsam 
unilonncmente os ions no 
llquido. (b) Substincias 
moleculares dssoSfeas 
em igua, como o metanoC 
CH 3 OH, geealmente nio 
focmam ions durante a 
dissolugaa Podemos pensar 
no metanoi em Jguacomo 
uma simples mistura de 
duas espides mateci/ares 
Em (a) e (b). as moKciias 
de igua foram alastadas 
de rrxxlo quc as pafficuias 
de soluto pudessem ser 
vistas daramente. 
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Reflita 

Que espfcies dissolvidas estao presenter em uma soluto de: 

(a) KCN? 

(b) NaCIO*? 


Quando um composto molecular, como a sac arose ou 
o metanol |Figura 4.3(b)), <5 dissolvido na dgua, a solu^ao 
gcralrncntc consistc cm moltfculas intactas dispersas cm 
toda a soluyao. Consequentemente. a maioria dos compos- 
tos molecularcs nilo sdo cletrolfticos. Algumas subsldncias 
molecularcs, no entanto, formam soki^ocs aquosas que 
content (ons. As solu^ttes dcidas sdo as mais importanies. 
Por exemplo, quando o HCI(g) 6 dissolvido na dgua para 
formar o dcido clorfdrico, HCl(a<j), a molecula se ioniza; 
ou seja, ela 6 separada em fons IT - (aq) e Cl _ (a^). 

ELETROLITOS FORTES E FRACOS 

Os clctrdlitos sc difcrcnciam uns dos outros dc acordo 
com sua capacidudc dc condu/ir clctricidadc, Klclrolilos 
fortes sdo os solutos que cxistcm cm solu^fio complcta- 
mcnlc, ou quasc complctamcntc, na forma dc fons. Todos 
os compostos idnicos soluveis cm dgua, como o NaCl, c 
alguns compostos molecularcs, como o HC1, sdo eletrdli- 
tos fortes. Jd os eletrolitos fracos sdo solutos que existem 
em solusao principalmente na forma de moldculas neutras, 
com apenas uma pequena propor?ao na forma de fons. Por 
cxcmplo, cm uma solugao dc dcido acdtico (CH 3 COOH), a 
maior parte do soluto esta presente na forma dc moldculas 
dc CHjCOOHfor/). Apenas uma pequena proporgao do 
CHjCOOH, ccrca dc 1%, dissocia-sc cm fons H + (a<y) c 
CH,COO(m/).* 

Dcvcmos ter cuidado para ndo confundir a proporgdo 
com que um clctrdlito 6 dissolvido, ou seja, a sua solubi- 
lidade, com o fato dc ser forte ou fraco. Por exemplo, o 
CH 3 COOH 6 extremamente soluvel em dgua, mas 6 um 
cletrolito fraco. O Ca(OH) 2 , por sua vcz. nao 6 muito soluvel 
em agua. mas a quantidade que se dissolve dissocia-se quase 
completamcntc. Assim, o Ca(OH >2 <5 um clctrdlito forte. 

Quando um clctrdlito fraco. como o dcido acdtico. d 
ionizado cm solugdo, a seguintc rcagdo pode ser escrita: 


CH,COOH(m/) ±=5 CHjCOO~(a«) + H f (my) [4.2) 

As mcias setas que apontam em diregdes opostas 
indicam que a rcagdo d significativa em ambas as dire¬ 
gdes. Em um determinado momento, algumas moldcu- 
las dc CH 3 COOH sao ionizadas para formar fons H + e 
CH 3 COO - , mas fons H* e CH 3 COO - sao recombinados 
para formar moldculas dc CH 3 COO]I. A igualdadc desses 
processos opostos determina o numero relativo de fons 
e moldculas neutras em solugao. Isso produz um estado 
dc equilfbrio qufmico. no qual os mimeros rclalivos dc 
cada tipo dc fon ou moldcula na rcagdo sdo constanlcs 
ao longo do tempo. Os qufmicos usam mcias setas, que 
apontam cm sentidos opostos, para representar reagdes 
que ocorrem tanto cm um sentido quanto no oposto, atd 
atingir o equilfbrio. Um exemplo d o caso da ionizagao de 
cletrdlitos fracos. Por outro lado, uma unica seta d utili- 
zada em reagdes que ocorrem em apenas um sentido, como 
no caso da ionizado de eletrolitos fortes. Uma vez que o 
HC1 d um clctrdlito forte, podemos cscrcvcr a cquagao da 
sua ionizagdo da seguintc maneira: 

HCI( aq) -* H+(o0 + 0'(aq) [4.3) 

A ausencia dc uma meia seta apontnndo para a 
esquerda indica que os fons If* e Cl - ndo tendem a se 
recombinar para formar moldculas de HCI. 

Nas proxi mas segoes deste capftulo, vamos ver como 
a format So dc um composto indica sc elc d um clctrdlito 
forte ou fraco, ou um nao clctrdlito. Por enquanto, voce 
s 6 precisa lembrar que compostos idnicos soluveis em 
dftua sdo eletrdiitosfortes. Compostos idnicos costumam 
ser idcnlificados pcla present a tanto dc metais quanto de 
nao metais — por cxcmplo, NaCl, FcSO. t c AI(NOj)}. 
Compostos idnicos que content o fon amftnio, Nlf»*, sdo 
cxccgdcs a cssa regra geral — por cxcmplo, NltjBr c 
(NH^COj. 


Reflita 

Que soluto fard com que a larrpada da Figura 4.2 acenda com 
mais intensidade: CHjOH, NaOH ou CHjCOOH? 


EXERCtCIO RESOLVIDO 4.1 


Como relacionar mimeros relativos de anions e cations &s formulas quimicas 

O diagrama representa uma solugdo aquosa tk MgCU. KCI ou K;S0 4 . Qual soluto a ilustragdo reprcscnla melhor? 


soluqAo 

Analise Dcvcmos associar as esferas carrcgadas no diagrama Planeje Examinamos cada substincia idnica dada para deter* 
com fons presentes cm uma solugdo dc uma substdneia idnica. minar os numcros relatives c as cargas dos scus fons. Em 


* A formula qufmici do Acido acdtico i. por kks, cveriw como I It'd Ipara que cla « purega com a dc outros icidos comuns, como o IICI. 
A ftVmula CHjCOOH esl i em conformidadc com a cstiutura molecular do Acido acCtico, com o H associado ao O no final da formula. 











capItulo 4 rea? 6 esemsouj<;Aoaquosa I 129 


scguida, corrclacionamos cvvn cvpdcics idnicas com aquclas 
mostradas no diagrama. 

Rcsolva O diagrama mostra duas votes mais cations do que 
inions, o que condiz com a formula K 1 SO 4 . 

Conflra Observe que a carga Uquida no diagrama 6 zero, faio 
esperado na representa(3o de uma substancia ifinica. 



Para praticar: cxorcicio 1 

Quantos nvols dc (ons hi cm uma solu^io aquosa que contCm 
1.5 mol de MCI? (a) 1.0; (b) 1.5; (c) 2.0; (d) 2,5; (e) 3.0. 

Para praticar: exercicio 2 

Se voce tiver que fazer diagramas que representem solu- 
?dcs aquosas dc (a) N 1 SO 4 . (b) CatNOj)?. (c) NajPO*. (d) 
AI : (S0 4 )i. quantos inions voc 6 colocaria sc cm cada diagrama 
houvesse scis citions? 


4.2 | REAQOES DE PRECIPITACpAO 

A Figura 4.4 mostra duas solu^ocs transparentes 
sendo mislurudas. Uma dclas contdm iodeto dc polls* 
sio. Kl, dissolvido cm igua, c a outra contdrn nitrato dc 
chumbo. PbfNOj) 2 , dissolvido cm igua. A rca^io entre 
esses dois solutes tern como produto um sdlido umarclo 
insoluvel cm dgua. As reaches que resultant na forma- 
$ao de um produto insoluvel sao chantadas de rea^oes 
de precipita^ao. Um predpitado e um sdlido insoluvel, 
formado por uma rea^ao era soluqao. Na Figura 4.4. o 
prccipitado <5 iodeto dc chumbo (Pblj), composto que tem 
uma solubilidade muito baixa na dgua: 


PtX NO,) : (fl<7) + 2 KI(«q)-* Pbl 2 (j) + 2 KNOj(aq) [4.4] 

O nitrato dc potassio (KNOj), o outro produto dcssa 
rcu<,ao, pcrmanccc cm solu^ao. 

Realties dc prccipitado ocorrcnt quando pares dc 
(ons com cargas opostas sc alracm (do fortemente que for¬ 
mant um sdlido idnico insoluvel. Essas reaves sio muito 
comuns no oceano, e at<5 mesmo nos respiradouros que 
discutimos antcriormcnte. Para prever sc determinadas 
combina^des dc (ons formam compostos insoluveis, dcvc- 
mos considerar algumas regras relativas a solubilidade de 
alguns compostos idnicos comuns. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


Quais ions permanecem na solu^ao depots que a precipitagao do Pbl 2 e completada? 



Pb^fog) e l'(oq) sao 


combinados para fonrur 

um prccipitado 

1'i'jura <M Rea<io de precip<ta{4a ^— 










130 | QUiMICA: A ClfNCIA CENTRAL 


Para prcvcr sc urn prccipilado 6 formado quando 
misluramos solutes aquo&as dc dois clelrtMitos fortes, 
devemos: (I) observar os fons presentes nos rcagentes; 
( 2 ) considerar as possfveis combinagdes entre cations c 
anions; e (3) consultar a Tabcla 4.1 para determinar se 
alguma dessas combinagoes e insoluvel. Por exemplo, 
urn precipitado e formado quando solugoes de MgfNO^ 
c NaOH sao misturadas? Tanto o Mg(NOj ) 2 quanto o 
NaOH sao compostos ionicos soluveis c clctrdlitos fortes. 
Misturd-las produz, primeiro. uma soluguo que contc'm 
fons Mg 2 ', NO( , Na* c OH . Serd que um dos cdtions 
ird interagir com algum dos anions para fortnar um com- 
posto insoluvel? Com base na Tabcla 4.1, subemos que o 
Mg(NO }>2 e o NaOH sdo soluveis cm dgua, cnldo as tini- 
cas possihilidadcs sdo que o Mg'' reaja com o OH c que 
o Na' reaja com o NO 3 - . Com base na Tabela 4.1, vemos 
que os hidr 6 xidos sao geralmente insoluveis. Uma vez 
que o Mg 2 ' nao <5 uma cxccgao, o Mg(OH ) 2 <5 insoluvel c, 
por isso. forma-sc um precipitado. O NaNOj, no entanto, 
d soluvel. logo Na + e NOj" permancccm cm solugao. A 
cquagao balanceada para a rcagao de precipitado d: 

Mg(NO0 2 (<i</) + 2 NaOH(sf)-* 

Mg(011 ) 2 (j) + 2 NaNQjfev) 14 . 5 ) 

ton amanio (inh 4 ) sao soluveis em aeua. 


Tabela 4.1 Regras de solubilidade em dgua para compostos i&nicos comuns. 


Compostos ifinicos soluveis 


Excegbes importantes 

Compostos que contem 

NOj" 

Nenhuma 


CHjCOO' 

Nenhuma 


cr 

Compostos de Ag\ Hg 2 2 ' e Pb 2 * 


Br" 

Compostos de Ag'. Hg 2 2 ' e Pb 2 ' 


r 

Compostos de Ag', Hg 2 2 ' e Pb 2 ' 


so 4 2 " 

Compostos de Sr 2 '. Ba 2 ', Hg 2 2 ' e Pb 2 * 

Compostos idnicos insoluveis 


Exceg&es importantes 

Compostos que contfm 

s 2 * 

Compostos de NH 4 ', cdtions de metais akalinos, Ca 2 ', Sr 2 ' e Ba 2 * 


CO, 2 - 

Compostos de NH 4 ' e cdtions de meta s alcalinos 


POf 

Compostos de NH 4 ' e cdtions de metais alcalmos 


OH" 

Compostos de NH 4 ', cdtions de metais alcalinos, Ca 2 ', Sr 2 ' e Ba 2 ' 


REGRAS DE SOLUBILIDADE PARA 
COMPOSTOS I6NICOS 

A solubilidade dc uma substdneia em uma dada tem- 
peratura representa a quantidade dessa substancia que 
pode ser dissolvida em uma certa quantidade de solvente. 
Nos cxcmplos dcstc livro, qualqucr substancia com uma 
solubilidade inferior a 0.01 mol/L serd considcrada inso¬ 
luvel. Nesses casos, a atragao entre os fons com cargas 
opostas presentes no sdlido d forte demais, impedindo que 
as moldculas tie dgua os separem dc mancira significativa. 
A maior parte da substdneia pcrmanecc nilo dissolvida. 

Infclizmcntc, ndo existent rcgras bascadas em propric- 
dades tfsicas simples, conto a carga ionica, para nos ajudar a 
determinar se um composto ionico especffico serd soluvel. 
Obscrvagocs experimentais, no entanto, conduzcm a regras 
que possibilitam a previsao da solubilidade de compostos 
ionicos. Por exemplo, experimentos mostram que todos 
os compostos ionicos comuns que content o anion nitrato. 
NOi". sao soluveis ent dgua. A Tabela 4.1 resume as 
rcgras de solubilidade para compostos ionicos comuns. Ela 
cstd organizada dc acordo com o dnion presente no com¬ 
posto c traz fatos importantes sobrc os cdtions. Observe 
que todos os compostos ionicos comuns fonnados por (ons 
de me to is atcatinos (grupo IA da tabela periiidica) e pelo 


EXERClCIO RESOLVIDO 4.2 


Como usar as regras de solubilidade 

Clavsifiquc esses compostos ii'micos conto soliivcis ou insoluveis cm dgua: («> carbonato dc sddio, Na 2 CO(. (It) sulfato dc 
chumbo. PbS 04 . 
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soLugAo 

.-Vitalise Cum have nos nomes c nas formulas de tlois compostos 

itoicos, devemos determinar sc sio sohiseis ou insohivcis cm igua. 

Plancje Podemos usar a Tabela 4.1 para responder & pergunta. 

Entao, prccisamos nos conccntrar no anion dc cada composlo. 

ponque a tabela d organizada dc acordo com os anions. 

Resolva 

(a) Dc acordo com a Tabela 4.1, a maioria dos carbonatos sio 
insoluveis. Conduto, carbonatos dc citions dc metais alca- 
linos (coitio o Ion dc sddio) — uma exccfio a cssa regra 
— sio soliiveis. Assim. o N’ajCOj d soldvel cm igua. 

(b) A Tabela 4.1 indica quo. embora a maioria dos sulfatos seja 
soluvcl cm igua. o sulfato dc Pb : * d uma cxcc^io. Assim, 
o PbS0 4 d insoluvel cm igua. 


Para praticar: exercicio 1 

Qual dos seguintes compostos d insoluvel cm igua? 

(a) (NH^S, (b) CaCOj, (c) NaOH. (d) Ag 2 S0 4 , 

(e) PWCHiCOOj. 

Para praticar: exercicio 2 

Classifique os seguintes compostos como soliiveis ou insolu¬ 
veis cm igua: (a) hidrdxido dc cobalto(ll), (b) nitrato dc birio. 

(c) fosfato dc unidnio. 


REAQOES DE TROCA (METATESE) 

Na Equafio 4.5, observe que os citions reagentes 
trocam scus inions — o Mg** liga-sc a um OH~ c o Na' 
liga-sc a um NOj". As fonnulas quimicas dos produtos 
sao bascadas nas cargas dos fons — dois (ons OH' sio 
ncccssdrios para oblcr um composlo nculro com o Mg**, 
c um fon NOj~ d ncccssirio para obter um composlo 
nculro com o Na*. (Se^io 2.7) A equafao pode ser 
balanceada somente depots de determinar as formulas 
quimicas dos produtos. 

As reaijoes em que citions e anions trocam de pares 
seguem a cquaijao geral: 

AX + BY-► AY + BX |4.6| 

Exemplo. 

AgNO flflq) + KC j(«</)-* AgCI(.v) + KN0 4 («</) 


Tais rca^dcs sao chamadas dc realties de troca ou 
rca^oes de metitese. palavra que vcm do grego c significa 
“trocar de posi^io". As rca^des de precipitasio estio de 
acordo com cssc padrao. como muitas rea^ftes de nculra- 
liza^io cnlrc icidos c bases que scrao vistas na Sc^ao 4.3. 

Para complclar c balanccar as equates dc rca^dcs dc 
mclitcsc, seguimox as seguintes etapas: 

1. L'tili/ar as formulas quimicas dos reagentes para 
determinar quais ions extao presentes. 

2. Escrevcr as fdrmulas quimicas dos produtos combi- 
nando o cition de um reagente com o anion do outro. 
usando as cargas ionicas para determinar os subscri- 
tos nas f6rmulas quimicas. 

3. Verifique as solubilidadcs cm igua dos produtos. Para 
uma rcai,'ao dc precipitado ocorrcr, pclo mcnos um 
produto deve ser insoluvel cm igua. 

4. Proccda com o balanccamcnto da cquav&o. 


EXERCICIO RESOLVIDO 4.3 


Como prever uma reatpao de metatese 

(a) Determine a identidade do precipitado formado quando solu<;oes aquosas de BaClj c K>S0 4 sio misturadas. (b) Esereva a 
equa^io quimica balanceada da rea^io. 


SOLUqAO 

Anatisc Temos dois reagentes lomcos e devemos determinar 
qual i o produto insoluvel que cles formarn. 

Plancje Prccisamos escrevcr quais sio os fons presentes nos rea¬ 
gentes e trocar os inions entre os dots citions. Depois de escre- 
ser as formulas quimicas desses produtos. podemos consultar a 
Tabela 4.1 para determinar qual <5 insoluvel cm igua. Conhcccr 
os produtos tamWm perm hi ri escrevcr a cqua^ao para a rcafio. 
Resolva 

(a) Os reagentes content (ons Ba : *,CI . K' c S0 4 2 . Trocando 
os inions, obtemos o BaS0 4 e o KCI. Dc acordo com a 
Tabela 4.1, a maioria dos compostos <5 soluvcl. mas os de 
Ba : ' nio o sio. Dcssc modo, o BaS() 4 6 insoluvel c formari 
um precipitado na soluqAo. J1 o KCI t soldvel. 


(b) Da parte (a), conhcccmos as formulas quimicas dos produ¬ 
tos BaSG 4 c KCI. Entio, a cqua^io balanceada 6: 

BaCU(aq) + K 2 S0 4 (a^) — » BaS0 4 (j) + 2 KCI(aq) 

Para praticar: exercicio 1 

Sim ou nio: quando solu<;oes de Ba(NOj)j e KOH sio mistu- 
radas, forma-se um precipitado? 

Para praticar: exercicio 2 

(a) Qual composlo prccipita quando xoluqftcs aquosas dc 
Fc 2 <S0 4 ), c l.iOIl sio misturadas? (b) Esereva a cqua^io 
balanceada da rcavio. 
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EQUAQOES I6NICAS E IONS 
ESPECTADORES 

Ao escrever equaijfles dc realties cm solu^o aquosa. 
muitas vezes i util indicar se as substilncias dissolvidas 
cstao predominantemente presentes como Ions ou mol<5- 
culas. Vamos analisar novamente a rea$ao de precipita^ao 
entre o PbfNOj)! e o 2 KI (Eq. 4.4): 

Pb(NOj)>(a</) + 2KI (aq) -* Pbl 2 (t) + 2 KNO,(aq) 

Uma cquui,ao cscrita dcssa forma, moslrundo as 
formulas qufmicas complctas dc reagentes c produtos. 6 
chamada dc cquai'ilo molecular, uma ve/. que mostra as 
ftSrmulas qufmicas sem indicar o cardtcr ionico. A partir 
do momento que O Pb(NOj) 2 , o KI c o KNOj sdo (odos 
compostos i 6 nicos soluveis cm dgua c. portanto, cletrdli- 
tos fortes, podemos escrever a equa<j 2 o de uma forma que 
saibamos quais espdeies existem como fons em soluqao: 

Pb~*(aq) + 2 N<V(m/) + 2 + 21 ~{aq) -* 

Pbl 2 (s) + 2 FT(flq) + 2 NO, - (flq) 14.71 

Uma cqua^do cscrita dcssa forma, com todos os clc- 
trdlitos fortes soluveis moslrados como fons, 6 chamada 
equa^ao ionica completa. 

Observe que o K*(aq) c o NOj"(aq) aparcccm cm 
ambos os lados da Equa^ao 4.7. Ions que aparcccm sob a 
mesma forma em ambos os lados de uma equa^do ionica 
completa. chamados de fons especladores. ndo desempe- 
nham papel direto na rea^ao. Quando os fons especladores 
sdo omitidos da cqua 9 ao. ou seja, quando sao cancelados 
como quantidadcs algdbricas, ficamos com a cqua^ao 
ionica simpliflcada, que 6 aquela que inclui apenas fons 
c moldculas diretatncnlc cnvolvidos na rca^ilo: 

Pb 2 + (aq) + 2\~(aq) -► Pbl 2 (s) [4.8] 

Como a carga 6 conservada nas reaqoes, o resultado 
da soma das cargos ionicas deve scr o mesmo em ambos 


os lados dc uma cqua^do ionica simpliflcada balanccada. 
Nessc caso, a soma da carga 2+ do cdtion e das duas car- 
gas 1- dos Unions <5 igual a zero, isto d, a carga do produto 
<f cletricamente neutra. Se lodo ion de uma equat^do ionica 
completa for urn ion espectador, essa rea^do ndo ocorre 
em meio aquoso. 

Reflita 

Quais ions, se houver, sao espectadores nesta reacao? 
AgNOj(aq) + NaCI(aq)-► AgCl(s) + NaN0 3 (ag) 


Equalities ionicas simplificadas sdo muito utilizadas 
para ilustrar as scmclhan^as cxistentes entre vdrias rca- 
90 CS que cnvolvem clctrtSlitos. Por excmplo, a Equa^ao 
4.8 expressa a caracteristica essencial da rea<,ao de preci- 
pita^io entre qualquer eletrdlito forte que contain Pb'*(aq) 
c qualquer clctrdlito forte que contdm I (aq)'. os fons sc 
combinam para formar um precipitado de Pbl 2 . Assim, 
uma cqua<,\lo iflnica simpliflcada mostra que mais dc um 
conjunto dc reagentes podc levar d mesma rea^ao sim¬ 
pliflcada. Por excmplo, solu^des aquosas dc KI c Mgl 2 
partilham dc inuilas similaridades qufmicas, pois ambas 
contcm fons I~. Qualquer uma dclas, quando mislurada a 
uma soluv'do de Pb(NOj) 2 , produz Pbl 2 (s). Por sua vcz, a 
equa^ao ionica completa identifica os reagentes reais que 
participam dc uma rca^ao. 

As etapas, a seguir, resumem o procedimento para 
escrever equates ionicas simplificadas: 

1. Escrever a cqua^io molecular balanccada da rca^do. 

2 . Recscrever a cqua^do para mostrar os fons forma- 
dos na solugHo quando cada clctrdlito forte soluvcl 
6 dissociado cm fons. Somente eletrolitos fortes dis- 
solvidos em solufoes aquosas sdo escritos na forma 
ionica. 

3. Identificar e cancelar os fons espectadores. 


EXERCtCIO RESOLVIDO 4.4 


Como escrever uma equa<?ao idnica simpliflcada 

Escrcva a cqua^io iAnica simpliflcada para a rcn^lto dc prccipilatio que ocorre quando solitudes aquosas dc clorclo dc cilcio c 
carbonalo dc sAdio sdo misturadas. 


soluqAo 

Analise A tarefa 6 escrever uma cqua^do ionica simpliflcada 
para uma rea^io de precipitado em que os nomes dos reagen¬ 
tes presentes na solu<;ao sao dados. 

Ptaneje Escrcvcmos as formulas qufmicas dc reagentes c 
produtos c, cm seguida. detenninamos qual produto 6 inso- 
luvel. Entao, escrcvcmos c balanceamos a equagdo molecular. 
Depots, escrcvcmos cada clctrdlito forte soluvcl como fons 
separados pant obter a cqua^io ionica completa. Por fim. cli- 


minamos os fons espectadores para obter a equa^do ionica 
simpliflcada. 

Resol va 0 clorclo dc cilcio 6 formado por fons de cdlcio, Ca 2- ’". 
c ions clorclo. CP; portamo, a solu^ao aquosa da substancia 
6 CaCl 2 <uq). O carbonalo dc sddio 6 formado por fons Na + c 
CO * 1 2 3 '; porlanto, a sotu^io aquosa do composto <f NajCOjfo^). 
Nas equates molcculares de reafdcs de prccipila^io, cations 
c inions parcccm trocar dc pares. Assim. colocanms o Ca : * c o 
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COj 1 * juntos, puru obtcrmos o CaCOi. e o Na + c o Cl juntos, 
para obtcrmos o NaCI. Dc acordo com as rcgras dc solubili- 
dade da Tabcla 4.1, o CaCO» 6 insoliivcl e o NaCI 6 solilvel. A 
equate molecular balanceada <f: 

CaCI i(ar/) + NaiCOi(ag) —* CaCOjfr) + 2 NaCIfag) 

Em uma cqua^ao ionica compkta, apenas clctrolitos fortes 
dissolvidos (compostos ionicos soluvcis) s3o cscritos como 
tons separados. Como a indicai,'ao (aq) nos lcmbra, o CaClj. 
o NaiCO, c o NaCI cstao todos dissolvidos cm uma solu^ao. 
A km disso. sSo todos clctrdlitos fortes. O CaCO» 6 urn com- 
posto ionico, port'm nao i soltivd. Nio cscrcvcmos a fdrmula 
dc nenhum composto insoluvcl com os forts que o compAc. 
Assim, a cquafSo idnica complcta 6: 

Ca ~*(aq) + 2Cl - (a<j) + 2 Na*(ag) + CO } 2 ~(aq) -* 

CaCOj(r) + 2 Na*(o<?) + 2 Cl'(ag) 

Os fons espcctadores silo o Na* e o Cl". Cancelando-os. temos 
a seguintc cquafiio idnica simpliftcada: 

Ca 2 Uaq) + CO } 2 '(aq)-• CaCOjtr) 


Confiru Podcmos vcnficar nosvo rcsultado no avuliar sc os 
elementos c us cargas cktricas cstio balanccados. Cada lado 
tern urn Ca, um C c tres O. c a carga Ifquida dc cada lado 6 
igual a 0 . 

Comentario Se nenhum dos ions dc uma eqiia^ao idnica for 
removido da so!u?3o ou altcrado dc alguma forma, todos os 
fons serao espcctadores e a rea^ao n3o ocorrcrd. 

Para praticar: exercicio 1 

O que acontecc quando misturamos uma solu<,'iio aquosa dc 
nitrato dc sddio a uma solugSo aquosa dc clorcto dc bino? 
(a) NJo ocorrc rca^So. pois todos os produtos possfscis sjo 
soldveis; (li) somente o nitrato dc btfrio prccipilu; (c) somente 
o clorcto dc sddio prccipita; (d) o nitrato dc bdrio e o clorcto 
dc sddio precipitam; (e) nada; o clorcto dc birio n3o <! soliivel 
e continua sendo um precipitado. 

Para praticar: exercicio 2 

Escreva a cqua^uo idnica simpliftcada para a rca<,ao dc preci- 
pitav'ao que ocorrc quando solitudes aquosas dc nitrato dc prata 
c fosfato dc poliissio sio misturadas. 


4.3 | ACIDOS, BASES EREAgOES 
DENEUTRALIZAgAO 

Muitos dcidos e bases sao substancias industrials 
e domesticas (Figura 4.5). Alguns sao componentes 
importantes dc fluidos bio! 6 gicos. O dcido clortdrico. por 
cxcmplo. <5 um importantc produlo qufmico industrial c o 
principal componcntc do suco gdstrico presente no estfl- 
mago. Acidos c bases tamtxfm silo elctrdlitos comuns. 

Acidos 

Como jd foi dito na Sc^ao 2.8, os dcidos silo substan¬ 
cias que se ionizam em solu^ao aquosa para formar tons 
de hidrogenio, H + («g). Uma vez que um dlomo de hidroge- 
nio possui apenas um eletron, o ion H* 6 simplesmente um 
proton. Assim, os dcidos sao frequentemente chamados de 
doadores deprtilons. Os modclos molcculares para quatro 
acidos comuns sao mostrados na Figura 4.6. 

Os prtftons cm solu^ao aquosa. assim como outros 
cdtions, silo sotvalados por moldculas dc iSgua | Figura 
4.3(a)], Portanto, cscrcvcrcmos H *(aq) para cqua^Acs 
qufmicas que envolvcm prdtons cm dgua. 

Nloldculas de diferentes dcidos se ionizam formando 
diferentes quantidades de fons H*. Tanto o HC1 quanto o 
HNO 3 sao dcidos monoprdticos , que produzem apenas 
um FT por moltfcula de dcido. O dcido sulfurico, H 1 SO 4 , 
<5 um dcido dipriitico , pois produz dots H + por moldcula dc 
acido. A ioniza^do do H 2 S0 4 c dc outros dcidos diproticos 
ocorrc cm duas ctapas: 

H 2 S0 4 (ag)-* H*(«</) + HS0 4 ”(ar/) ]4.9| 

HSO 4 (aq) 2=; H*(a^) + S0 4 2 (aq) |4.I0| 



Figura 4.S Alguns dcidos, como o vinagre e o suco de limao, e 
bases, como 0 amonfaco e o bicarbonate de s6dio, sdo encontrados 
em produtos que utilizamos no nosso dia a dia. 


• 4 

Acido clorfdrico. Acido nftrico, 
HCI HNO 3 


ttt# 

Acido sulfurico, Acido acdtico, 

IIjSOj ClljCOOH 

Figura 4.(, Modclos moteculares de quatro Acidos comuns. 
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Embora o II 2 SO 4 scja um clctrolito forte, apcnas a 
primcira ionizagdo (Equagdo 4.9) 6 complcla. Assim, as 
solugflcs aquosas dc dcido sulfurico content uma mislura 
de H'(cu/), HS0 4 "(ag) e S0 4 '(«</). 

A molrfcula de CHjCOOH (dcido acdtico) que men- 
cionamos frequcntcmcntc e o principal componcnte do 
vinagre. O dcido acetico tem quatro hidrogenios, como 
mostra a Figura 4.6, mas apcnas um deles, o H que cstd 
ligado ao dtomo dc oxigenio no grupo -COOH. 6 ioni- 
zado na agua. Dcssc modo. o H do grupo COOH quebra 
sua ligado 0—11 cm dgua. Os outros trCs hidrogenios 
do dcido aedlieo cslao ligados ao carbono, c suas liga- 
gOcs C-H ndo silo quebradas cm dgua. As razOcs para 
cssa diferenga silo bent intcrcssantes e serdo discutidas 
no Capttulo 16. 


Reflita 

A f6rmula estrutural do acido cilrico, um dos principals compo- 
nentes das frutas dtricas, e: 


I I 

II— C—C—OH 
I O 

I I 

HO—C—C—OH 

I O 

I 

H— C—C—OH 

I 

H 

Quantos H*(ag) podem ser gerados por cada molecula de dcido 
citrico dissolvido cm dgua? 


BASES 

Bases sdo substancias que rcccbcm fons H + , ou scja, 
rcagem com cles. As bases produzem ions hidr 6 xido 
(OH - ) quando sao dissolvidas cm agua. Compostos de 
hidrdxidos idnicos, como o NaOH. o KOH e o Ca(OH)s. 
estdo entre as bases mais comuns. Quando dissolvidos 
cm agua. eles se dissociam para formar fons, produzindo 
fons OH - na solugdo. 

Compostos que nao contcm fons OH - tambdin podem 
scr bases. Por excmplo, a amonia (NHj) 6 uma base Item 
comum. Quando adicionada it dgua, cla accita um fon II* 
dc uma moldcula dc dgua c, dcssc modo. produz um fon 
OH" (Figura 4.2): 

NHjfaq) + Il 2 0(/) i= NH/fog) + OH~(ng) |4.11] 

A amonia 6 um clctrtSlito fraco porque apcnas ccrca 
dc 1% de NHj forma fons NR,* e OH". 

Acidos e bases fortes e fracos 

Acidos e bases que sc ionizam complclamenlc cm 
solugdo (cletrdlitos fortes) sao classiftcados como dcidos 


fortes c bases fortes. Aquclcs que sdo ioni/ados parcial- 
mente (cletrdlitos fracos) sdo classiftcados como dcidos 
fracos c bases fracas. Quando a reatividade depende 
apcnas da concent ragdo de H’(«</), os dcidos fones sdo 
mais reativos do que os dcidos fracos. A reatividade de 
um dcido, no entanto, pode depender tanto da natureza 
do anion quanto da concentragao de H + (aq). Por exem* 
plo. o dcido fluorfdrico (HF) 6 um dcido fraco, sendo 
apcnas parcialmcntc ionizado cm solugao aquosa, mas 6 
muito rcativo c ataca vigorosamente vdrias substancias. 
incluindo o vidro. Essa reatividade d dccorrcntc da agdo 
combinada do lF(og) c do F" (aq). 

A Tabela 4.2 lista os dcidos c bases fortes mais 
comuns. Vocfi prccisa assimilar bent essas informa- 
gocs para idenlificar corrctamcntc os cletrdlitos fortes 
e escrever as equagoes ionicas simplificadas. A exten- 
sao dcsta lista mostra que a grande maioria dos dcidos 
sao fracos. Por excmplo. no H 2 S0 4 , como observamos 
antcriormcntc, apcnas o primeiro proton ioniza complc- 
tamente. As Unicas bases fortes sdo os hidr 6 xidos metd- 
licos soluveis mais comuns. A base fraca mais comum 


«f 0 NHj. que reage com dgua para formar fons OH 
(Equagdo 4.11). 

T&bcU 4.2 Acidos e bases fortes comuns. 

Acidos fortes 

Bases fortes 

Addo doridrico, HCI 

Acido brcmidrico, HBr 

Acido iodidrico, HI 

Aodo cldcico, HCIOj 

Acido perddrico, HCI0 4 

Aodo nitrico, HN0 3 

Aodo sulfurico (primeiro 
proton), H 2 S0 4 

Hdrcx-dos dos metais do gnjpo 1 A 
ILiOH, NaOH. KOH. RbOH, CsOH| 

HidrdxxJos dos metais mais pesados 
do grupo 7A 

|Ca(OH);.Si(OH);. Ba(OH) ; | 



Reflita 


Por que 0 AI{OH ) 3 ndo i dassficado como uma base forte? 



9-Si 

OH" NH/ 


rtgura 4.7 Transference de prdtorts. Uma mc^cula de H ;0 alua como 
i/na dadora de prdtom (dcido) e 0 NHj atua como um receptor de prdtons 
(base). tm aquosas, a perns uma fragJo das moliculas de NH, reage 

com 0 HjO. ConsequeMemente. 0 NHj t un eSeirdlito fraca 
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EXERCiCIO RESOLVIDO 4.5 


Compara^ao de formas de Acidos 

Os scguinlcs diagrama* rcprcsentam solu<,<Vs aquosas dos dcidos HX. IIY, c HZ, cm quc as mokculas de dgua foram omilklas 
para maior clareza. Ordene os dcidos do mais forte ao mats fraco. 


HX HY HZ 




soluqAo 

Analisc Devemos classificar tfos dcidos. do mais forte ao 
mais fraco. com base cm representatives esqucmdticas de suas 
totufta, 

Ptancjc Podemos determinar os ndmeros rclativos de espd- 
cies molecularcs sem carga nos diagramas. O ticido mais forte 
t aquele com o maior ntimero de ions TP e o menor numcro 
de moldculas nio dissociadas cm solu<,do. 0 dcido mais fraco 
i aquele com o maior numcro de moldculas nao dissociadas. 
Resolva A ordem 6 HY > HZ > HX. O HY i urn dcido forte 
porque estd totalmente ionizado (nio hd moldculas de HY em 
solu^do), enquanto tanlo o HX quanto o HZ sdo dcidos fracos. 
cujas solut'Acs sao uma mistura de moldculas c ions. Como o 
HZ contdm mais tons H* c mcnos moldculas do quc o HX. etc 
<5 um dcido mais forte. 


Para praticar: exercicio 1 

Um conjunto de solitude* aquosas <f preparado com diferentes 
dcidos na iticsma conccntratdo: dcido acdtico, dcido cldrico c 
dcido bromidrico. Quc solutdoides) conduz(cnt) mais cletrici- 
dadc? (a) dcido cldrico; (b) dcido bromidrico; (c) dcido acdtico; 
(d) dcido cldrico c dcido bromidrico; (e) as iris solu(fcs apre- 
sentam igual condutividadc cletrica. 

Para praticar: exercicio 2 

Imagine um diagrama quc mostre 10 ions dc Na + c 10 ions dc 
OIF. Se essa solufdo fovse misturada com a solu^ao repre- 
sentada no diagrama referente ao HY, quc cspdcics cstariam 
presenlcs cm um diagrama quc representasse as solufdcs com¬ 
bi nadas apds a possivcl rca^do? 


identificaqAo de eletrolitos 
FORTES E FRACOS 

Sc Icmbrarmos quais sao os dcidos c as bases fortes 
mais comuns (Tabela 4.2) e tambdm que o NH 3 6 uma 
base fraca. podemos fazer provisoes razodveis sobre a 
for^a eletrolftica dc um grande numcro dc substancias 
soliiveis em dgua. A Tabela 4.3 resume nossas obser¬ 
vances sobre eletfolitos. Primciro, perguntamos-nos sc a 
substancia d ionica ou molecular. Sc for iflnica, e um clc- 
tfolito forte. Se for molecular, verificamos, entao. se cla 
6 um dcido ou uma base. Para scr um dcido, o H prccisa 
aparecer primeiro na formula qutmica, ou apresentar um 


grupo COOH. Se for um dcido, consultants a Tabela 4.2 
para determinar sc <5 um eletfolito forte ou fraco: todos os 
dcidos fortes sao eletfolitos fortes, e todos os dcidos fracos 
sao eletfolitos fracos. Se o dcido nao estiver listado na 
Tabela 4.2 ,6 provdvel que seja um dcido fraco e. portanto, 
um eletfolito fraco. 

Jd sc a substancia for uma base, rccorrcmos ii Tabela 
4.2 para determinar sc 6 uma base forte. O NHj, a unica 
base molecular quc cstudamos ncstc capitulo, <5 uma base 
fraca. No caso, a Tabela 4.3 nos diz quc ele <5, portanto. um 
eletfolito fraco. Por ftm. qualquer substancia molecular 
quc encontrarmos neste capitulo que ndo for um dcido ou 
o NH 3 provavelmeme serd um nao eletfolito. 


Tabela 4.3 Resumo do comportamento eletrolftico de compostos iftnkos soliiveis e moleculares. 

Eletfolito forte Eletfolito fraco Ndo eletfolito 

lAnico Todos Nenhum Nenhum 

Acidos fortes (ver Tabela 4.2) Acidos fracos, bases fracas Todos os outros compostos 


Molecular 
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EXERCtCIO RESOLVIDO 4.6 


Como identificar eletrolitos fortes, fracos e nao eletrdlitos 

Classifiquc as scguintcs substancias dissolvidas eomo dctr 6 litos fortes, fracos ou nSo clctr61itos: CaCI». UNO,, CjHjOH (eta- 
nol). HCOOH (dcido fdrmico), KOH. 


soluqAo 

AnalLsc Com base nas vdrias formulas qufmicas aprexenta- 
das. devcmoN classificar cada substantia cotno um eletrdlito 
forte, fraco ou um ndo clctrdlito. 

Planejc A ahordagern que adotamos csld descrila na Tabela 
4.3. Fodcmos dclcrminar xc uma substantia i ion it a ou mole¬ 
cular com base na sua compost-do. Como viinos na Scq&o 2.7. 
a maioria dos compostos ibnicos que encontramos neste livro 
e formada por um metal c um nao metal, enquanto a maioria 
dos compostos molccularcs 6 formada apenas por ndo metais. 
Rcsolsa Dois compostos atendem aos critdrios para compos¬ 
tos ionicos: o CaCU e o KOH. Conforme mostra a Tabela 4.3. 
podemos classificar ambos como clctrdlitos fortes. Os tres 
compostos restanles sJo molccularcs. Duas dessas substancias 
molccularcs, o HNO 3 c o HCOOH. sao dcidos. O dcido nitrico, 
HNOj. if um dcido forte comum c. conforme a Tabela 4.2. 6 
um clctrdlito forte. Como a maioria dos dcidos sdo fracos. o 
melhor palpitc scria o dc que o HCOOH if um dcido fraco 
(clctrOlito fraco). fato que sc confirma. O composto molecular 
rcstantc, o CiH;OH, ndo if ncm um icido, nem uma base c. 
portanto, 6 classificado como um nao eletrdlito. 


Comcntarlo Embora o etanol. CsHjOH. tenha um grupo OH 
cm sua formula. cle nio 6 um hidroxido metalicoc, conscqucn- 
tcmcntc. ndo if uma base. Elc d um tnembro dc uma classc dc 
compostos orgdnicos que apreventa ligaqocs C-OH. conhcci- 
dos como dlcoois. (Scqdo 2.9) Compostos organicos que 
contdm o grupo COOH sdo chamados dc dcidos carbon flicos 
(Capitulo 16). Nloldculas com esse grupo cm sua formula sdo 
dcidos fracos. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual destas substancias, quando dissolvidas cm dgua, if um 
eletrdlito forte? (a) a mom a. (b) dcido fluorfdrico, (c) dcido 
fdlico. (d) nitrato dc sddio. (e) sacarose. 

Para praticar: exercicio 2 

Considcrc soluqftcs cm que 0.1 mol dc cada um dux scguintcs 
compostos <5 dissolvido cm I L dc dgua: Ca(NO ( )j (nitrato dc 
cilcio). C 6 H, 2 0 6 (glicose). NaCHjCOO (acetato dc sddio) e 
CH 3 COOH (dcido acdtico). Classifiquc as soluqftcs cm ordem 
crcsccntc dc condutividadc cldtrica, sabendo que, quanto 
maior o mimero de tons cm solu^ao. maior a condutividade. 


REAQOES DE NEUTRALIZAgAO E SAIS 

As propriedudes das soluqocs dcidas sdo bastantc 
difcrcnlcs das solufOcs bdsicas. Os dcidos tOm um gosto 
a/cdo, enquanto as bases lent um gosto amargo.’ Aldm 
disso, dcidos c bases alteram as cores de cert os corantes de 
mancira diferentc. Esse 6 o prinefpio do indicador conhc- 
cido como papel de tomassol (Figura 4.8). Aldm disso. 
as propriedades qufmicas das solu^fies dcidas e bdsicas 
diferem de vdrias outras maneiras importantes. que explo- 
raremos neste capftulo c nos capftulos posteriorcs. 

Quando a soluqao de um dcido e a so hi quo de uma 
base sao misturadas, ocorrc uma rea^ao de neutraliza- 
qdo. Os produtos da rcaqao nao tem nenhunta das pro- 
pricdadcs caractcrfsticas das soluqocs dcida ou bdsica. Por 
cxcmplo. quando o dcido clorfdrico 6 misturado com uma 
soluqdo de hidrdxido dc sddio, a rcaqdo if: 

HCIfag) + NaOHfat/)-► H : 0</) + NaClfog) |4.12| 

(k*Jo) (lUMT) (44l) 

A dgua e o sal dc cozinha. NaCI. sdo os produtos 
da reai;do. Por analogia a essa reaqao. 0 termo sal pas- 



Figur.v 4.1: Papel de tomassol 0 papel de 
tomassol t revest k)o com corantes que mudam de 
<or cm tesposta i expos*; io a dodos ou bases. 


sou a significar qualquer composto i6nico cujo cation e 
proveniente de uma base, assim como o Na + do NaOH, 
c cujo anion 6 proveniente dc um dcido, por cxcmplo. o 
Cl - do HCI. De modo geral, uma reaqao de neuirali• 
zafdo entre um dcido e um hidroxido metdlico produz 
dgua e um sal. 


Prwar miIus'Ocx qufiniciu nilo i tevomcmUdo. No cnliuilo, todo* ji Uvcmoc a chance de expc-rinienUr dcidos. como o dcido aworhico (vitamina 
C). o icido acdilwdicflico (avpinna) c o icido cllrico (prexente cm fnilav citncax). c cxlamoi ramiliuri/adox com mi ubor 11 /cdo caraclcrivuco 
Sahonetex. que xio hisicox. lim o calwr amargo caracterfxtico das haves. 

















Como o MCI, o NaOH c o NaCI silo clctrdlitos fortes 
soluveis cm dgua, a cqua^do ionica completa, associada d 
l:qua<,do 4.12 <5: 

H * (aq) + C\(aq) + Na \aq) + OH (aq) -* 

HvOM + NaVgJ + CRaq) 14.13) 

Portanto, a cqua^ao ionica simplificada 6: 

H*(rtf/) + OH (aq) -► 11,0(0 [4.14] 

A Equaviio 4.14 resume a principal caraclcrfstica da 
rea^'ito dc nculraliza^ao entre todo c qualquer dcido forte 
c base forte: tons H’(«</) c OH (aq) sdo combinados para 
formar HiO(/). 

A Figura 4.9 mostra a rca^do de neutraliracdo entre o 
dcido dortdrico e a base Mg(OH> 2 . que 6 insoluvel em dgua: 
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Equaq&o molecular: 

Mg(OH) 2 (. ! ) + 2HCI(a 9 )-* 

MgChtor/) + 2 H,0</) [4.15J 


Mg(OH) 2 (.r) + 2H + (flg)-* 

Mg 2+ (aq) + 2H 2 0(/) [4.16J 

Observe que os tons OH" (dcssa vcz cm uni reagente 
sdlido)c H* secombinam para formar 11 2 0. Comoos tons 
trocam dc pares, readies dc ncutraliza^do entre dcidos c 
hidrdxidos mctdlicos sdo realises dc metdtcsc. 


Equaqao ionica simplificada: 



RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

A adi^do de apenas algumas gotas de dcido cloridrico ndo seria suficiente para dissolver todo o Mg{0H) 2 (s). Por que? 


Produtos 

MgCU(o<7) + 2 H 2 0(/) 


Mg(OH) : 


Reagentes 

Mg(OH)2<f) + 2 HCl(a<j) 


H*(ag) se combina com os forts hidrdxido 
do Mg(OH) 2 (s). formartdo H 2 0(f). 


rigura 4.D Rcai;5o de neutralirasAo entre o Mg(OH)j(s) e o dcido cloridrico 0 Icite de magnesia t uma vuspemAo de hidrfaido de magnesia, 
Mg(OH);(s). em igua. Quando uma quantxJade suftciente de dcido doridrkoi HOUj). for adicionada, oconerA uma reach) que levari a uma solu^Ao aquosa 
com ions Mg^lag) e CHaql 
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EXERCtCIO RESOLVIDO 4.7 


Como escrever equasdes quimicas para uma reatjao de neutralizagao 

Pan a rca^Ao cntrc as solu^Acs aquosas de Acido ncltico (CH 3 COOH) c hidrOxido de bArio, Ba<OH> 2 , escrcva (a) a cquai^ao 
molecular balanccada. (b) a cqua^ao ionica complela, (c) a cqua^ao ionica simplificada. 


SOLUgAO 

Analise Tcmos as formulas quimicas de um Acido e uma base, 
c dcvcmos cscrcvcr uma cqua^ao molecular balanccada, uma 
cquafao ionica complela c uma cqua^ao ionica simplificada 
para a reav'Ao do ncutrali/a^ao quc ocorrc cnlrc os dois. 
Plancje Como a Equii(ilo4.l 2 c os icrmos cm itAlico indicam. 
as rca^Acs de ncutralua^So formam dois produlos, H 2 0 e um 
sal. Analisamos ocAtion da base c o Anion do rfcido para dclcr- 
minar a coraposi;&o do sal. 

Resolva 

(a) O sal contdm o cation da base (Ba 2 *) e o Anion do Acido 
(CH 3 COO~). Assim. a formula do sal 6 Ba(CH 3 COO> 2 . Dc 
acordo com a Tabcla 4.1. esse composto 6 soluvcl cm Agua. 
A cquaipio molecular nao balanccada para a rcaijao dc neu¬ 
tral i/a^Ao d: 

CII,COOH(m/) + Ba(OH >.(uq) -► HjO(/) + 

BatCHjCOO^uq) 

Para balancear essa cqua^So. dcsemos ter duas moldculas dc 
CHiCOOH, gerundo os dois fons CH 3 COO e os dois Ions H*. 
necessArios para combinar com os dois fons OH" provenientes 
da base. A equa<j3o molecular balanccada <f: 

2 CHjCOOll(a</) + Ba(OH> : (aq) -► 2 H 2 0(/) + 

Ba(CH jCOO)j(aq) 

(b) Para cscrcvcr a cqua^ao ionica complela, idcntificamos 
os cletrAlitos fortes e os dissociamos para quc formcm 
fons. Ncvse caso, o BatOII); e o Ba(CII 3 COO ) 2 silo ambos 
compostos iAnicos soldvcis cm Agua c. portanto, cletrAlitos 
fortes. Assim, a equa{Ao iAnica completa d: 


2 CHjCOOHfm/) + Ba 2 *(aq) + 2 OH'fa?)-* 2 H 2 CX/) + 

Ba : *(<iq) + 2 CH jCOO («q) 

(c) Eliminando o (on cspcctador. Ba 2 *, c simplificando os coc- 
ficicntcs. obtemos a equtflo iAnica simplificada: 

CH}COOH(<«/) + Oir (u</)-• H,0(/) + CHjCOO’fm/) 

Confira Podemos delerminar se a equate molecular estA 
balanccada contando o mimero dc Atomos dc cada tipo nos 
dois lados da cqua;3o (10 dc H. 6 dc 0,4 de C c 1 Ba dc cada 
lado). No entanto. pode scr mais fAcil con forir as equates por 
grupos dc contagcm: hi dois grupos CHjCOO, assim como I 
Ba. 4 Atomos de H c 2 Atomos de O cm cada um dos lados da 
equaqAo. A cqua^Ao iAnica simplificada estA corrcta, porque 
os mimeros dc cada tipo dc elemento c a carga Ifquida siki os 
mesmos cm ambos os lados da cquafAo. 

Para praticar: exerdcio 1 

Qual 6 a equagAo iAnica simplificada correta para a reaf Ao 
cntrc amonia aquosa e Acido nftrico? 

(a) NH,*(«</) + H'(<*<?)-* NH } : *(aq) 

(b) NTtyaq) + NOj - (aq)-* NH 2 - (aq) + HN0 3 (rti?) 

(C) NH 2 - (aq) + H + (a^) -► NHjfa?) 

(d) NH,taf) + HUoq) -► NH/(a?) 

(e) NH/(tn/) + NO)~(aq) -»NH»NOj(d</) 

Para praticar: exercicio 2 

Para a rea^Ao cntrc o Acido fosforoso (HjPOj) c o hidrAxidode 
potixsio (KOI I), csereva (a) a cquu^Ao molecular balanccada e 
(b) a equa^Ao iAnica simplificada. 


REAQOES DE NEUTRALIZAQAO COM 

formaqAo DE gAs 

Aldm do OH - , muilas bases reagem com o H 4 para 
formar compostos molccularcs. Duas delas quc voefi podc 
cncontrar no laboratdrio sao o fan sulfcto c o ton carbonate. 
Esses dois Anions reagem com Acidos para formar gases 
com baixa solubilidade cm Agua. O sulfcto de hidrogenio 
(H 2 S), substancia rcsponsAvcl polo odor desagradAvcl dos 
ovos podrcs e que 6 liberada nos respiradouros do fundo do 
mar. 6 formado quando um Acido. como o HC1 (<k/), rcage 
com um sulfeto metAlico. como o Na>S: 

Equafdo molecular. 

2 HCItor/) + Nn 2 .S(tf</)-► IHS(g) + 2 NaCI(«i/) |4.17] 


Equa(do ionica simplificada: 

2H>7) + S 2 -(a?)-* H,S(g) [4.18) 

Carbonatos c bicarbonatos reagem com Acidos para 
formar C0 2 (k). A reafSo do COj 2- ou do I 1 COj~ com um 
Acido produz, primeiro, o Acido carbAnico (II 2 C0 3 ). Por 
cxcmplo. quando o Acido clorfdrico <5 misturado ao bicar- 
bonaio de sAdio. ocorrc a seguinte reaijAo: 

HCI(a 9 ) + Na 2 HC0 3 (a<7)-* 

NaCKm?) + H 2 CO.,(«<y) [4.19J 

O Acido carbonico 6 instAvel. Sc estiver presente na 
solu^ao cm conccntra^ocs suftcicnics. clc sc decompoc cm 
H 2 0 c C0 2 , que cscapa da solu^Ao na forma dc um gAs: 

HjCOjto?)-* H 2 0(/) + C0 2 (g) 


(4.20) 
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A reagAo gcral d rcsumida pclas scguinlcs cquagdcs: 

Equafdo molecular. 

HCI(«f/) + Nal lCO,(fl< 7 )-* 

NaCl(^) + H 2 O(0 + CO 2 (g) [4.211 

Equafdo it}nica simplificada: 

»*(«</) + HCOf («</)-* H 2 CKO + COjO?) [4.22] 

Tanto o NaHCOjfc) quanto o Na 2 CO|(.v) sAo usa- 
dos como neutralizadorcs cm casos dc dcrramamcnto 
de dcido. Urn desses sais e adicionado aid que sc cesse a 
efervescencia causada pela formagAo do C0 2 (#). O bicar- 
bonato dc sddio tambdm podc scr usado como antidcido 
estomaeal. Ncssc caso. o HCOy~ reage com o acido do 
cstomago para formar CO 2 (g). 


Reflita 

Por analogia com os exemplos irtdicados no texio, determine 
quais gases sao (ormados quando o Na 2 S0 3 (s) reage com o 
HCI(ag). 



quImica APLICADA 


antiAcidos 


Para ajudar na digestao dos alimentos. seu cstomago secrcta aci- 
dos. assim como o dcido cloridrico, que content cerca de 0,1 mol 
dc 1C por litro tic solugao. O cstomago c o trato digestive gcral- 
mcnlc vio protcgiilos contra os cfcitos corrosivm do icido cxlo- 
macal por urn rcvestimento mucoso. No entanto, oriffeios podem 
sc dcscnvolver ncssa mucosa, permitindo que o Acido alaque o 
teetdo subjaccnte, causando danos e dor. Esses oriffcios, conhc- 
cidos como tilccras, podem scr causados pela secrcdlo de Acidos 
cm excesso e/ou por uma fragilidade na mucosa digest!va. Minus 
tilceras pdpticas sao causadas por uma mfeegao provocada pela 
bacteria Helicobater pylori. Entre 10 e 209c dos norte-amcricanos 
sofreram dc tilccras cm algum momento dc suas vidas. Muitos 
outros apresentam indigestdes ocasionais, aria ou rcfluxo cm 
ra/io dos ticidos digestives que entram no csflfago. 

() problcma do cxccsso dc iodo no cstAmago ptxic scr tratado (I) 
com a remoguo do cxccsso dc Acido ou (2) com u diminuigio da 
pnxlugio dc iWitlo. As subst incus que renxtvem o excesso dc iodo 
vio thamadas tic anlidcidos. ji aquelas que diminuein a pnxlugio 
de icido sit) chamadas de imbutares. A Figura 4.10 apresenta 
x arias antiaeidos encontrados facilmcntc cm drogarias nos Estados 
Unidos, os quais gcralmcntc con tern ions hidraxido. carbonate ou 
bicarbonate (Tabcla 4.4). Os medkamentos antiukcrosos. como 
o Tagamet* e o Zantac®, sao inibtdores da produgio de dcido. Eles 
atuant nas cdlulas produtoras de icido, presenlcs na mucosa do 
cstAmago, c podem scr encontrados com facilitladc cm drogarias. 
Exerclcio retacionado: 4 .95 


4.4 | REAQOES DE OXIRREDUQAO 

Em realties tic prccipitagao, cations c Anions associam- 
-sc para formar um composto ionico insoluvcl. Em realties 
dc neutral izagao, protons sao transferidos dc um rcagentc 
para o outro. Agora, vamos considcrar um tcrcciro tipo 
de reagao. no qual os cldtrons sao transferidos de um rea- 
gente para outro: tais reagoes sAo chamadas de reagoes de 
oxirredugao, ou realties redox. Neste ttipico, vamos nos 
conccntrar nas reagoes redox, nas quais um dos reagen- 
tes t5 um metal cm sua forma elementar. Essas reagoes sao 
fundamentals para a comprccnsAo tie diversos proccssos 
bioltigicos c gcoldgicos que ocorrcm no plancta, incluindo 
aquclcs que acontcccm nos respiradouros. Elas tambdm 
constituem a base das tecnologias relacionadas it energia. 
como baterias e cdlulas a combustfvel (Capftulo 20). 

oxedaqAo E REDUQAO 

Uma das realties redox mais conhccidas <5 a corrosao 
de um metal (Figura 4.11). Em alguns casos, a corrosao 
<5 limitada A supcrffcic do metal — por cxcmplo, o reves- 
timento verdc que sc forma sobre os telhados dc cobre 
c cstdtuas <5 rcsultado dc uma corrosSo superficial. Em 
outros casos, a corrosAo pode scr ntais profunda, com- 
prometendo, eventualmcnte, a integridude da cstrutura do 
metal, como acontcce na oxidagao do ferro. 



Figura 4.10 Antiicidos. Esses produtos servem como 
agentes neutra'iradores do aodo libeudo no estomago. 


Tabcla 4.<1 Alguns antiiddos comurts.* 


Nome comcrdal 

Agentes neutralizantes dc Addos 

Alka-Seltzcr® 

NaHCO] 

Amphojel® 

AI(0H)j 

Di-Gel® 

Mg(0H) 2 e CaCOj 

Leite de magnesia 

Mg(0H) 2 

Maalox® 

Mg(OH) 2 eAl(OH) 3 

Mylanta® 

Mg(OH) 2 eAI(OH) 3 

Rolaids® 

NaAK0H) 2 C0 } 

Turns® 

CaC0 3 


• PERSSON, K. O; BUNKE. B Inhibition of pepsin proteolytic activity by some common antacids. Satutnul CnUrr/or ttiotnhiuilogy 
Information , vol. 19, p. 219-234. 1962. 
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(a) <*»> (c) 

Figura 4.11 Casos comuni de cortovio (a) Urn revestimcnto veide 4 tornado quando o cobfc 4 oxidado (b) A ferrugem 4 tormada quandoo leno4 
ax'odo. (<) Mjnch.u ptctai s3o formadas quando a p*jt.i 4 corroida 


A corrosAo represents a conversAo de um metal em 
um composto metAlico atrav<*s de uma reagAo entre o 
metal e alguma substancia presente no ambiente em 
quc ele se cneontra. Quando um metal 6 corrofdo, cada 
Atomo de metal perde eletrons. formando um cation 
quc podc scr combinado com um anion para formar um 
composto ionico. A camada verde sobre a Estatua da 
Libcrdadc content c At ions Cu : * combinados com Anions 
carbonato c liidrdxido; a ferrugem contain c At ions Fe l * 
combinados com Anions 6xido e hidrdxido; c as manchas 
cscuras na prata contcm cdtions Ag* - combinados com 
anions suircto. 

Quando um Atomo, um fon ou uma mol&ula se toma 
mais carregado positivamente (isto 6, quando perde el<5- 
trons). dizemos que foi oxidado. A perda de eletrons por 
uma substancia 6 chamada de oxidagao, termo utilizado 
porque as primeiras reagOes desse tipo a ser estudadas 
foram reagocs com o oxigenio. Nluitos metais rcagein dirc- 
tamente com o Oj prcsente no ar para formar dxidos mctA- 
licos. N'evsas realties, o metal cede citrons para o oxigenio. 
formando um composto ionico do ion mctAlico c fon dxido. 
O cxemplo da ferrugem cnvolvc a reagAo entre o ferro mctA¬ 


lico c o oxigenio na presenga de Agua. Nesse proccsso, o Fc 
6 oxidado (perde eletrons), formando o Fc J+ . 

A reagAo entre o ferro e o oxigenio tende a ser relati- 
\amente lenta, mas outros metais, como os alcalinos e os 
alcalino-terrosos, rcagem rapidamentc quando expostos 
ao ar. A Figura 4.12 mostra como a supcrffcic mctAlica 
brilhantc do cAlcio toma-sc opaca A medida quc o CaO <5 
produzido pcla reagAo. 

2 Ca(.v) + O 2 (g) -• 2 CaO(.v) |4.23| 

N'essa reagAo, o Ca 6 oxidado a Ca : ‘ e o Os neutro 
6 iransformado em fons O' . Quando um Atomo, um fon 
ou uma molifcula sc toma mais carregado negativamente 
(ganha eldlrons), dizemos que ele foi reduzido. O ganho 
de cldtrons por uma substancia 6 chamado de redugao. 
Quando um reagente perde clrftrons, ou seja, quando clc 
6 oxidado, outro reagente deve ganhA-los. Isso significa 
quc a oxidagAo dc urna substancia dove scr sempre acom- 
panhada pda rcdugAo dc outra substancia. A oxidagAo 
cnvolvc a transference de cldtrons do cAlcio mctAlico para 
o 0>, levando A formagAo de CaO. 



RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


Quantos eletrons cada Atomo de oxigenio ganha durante esta reagao? 



O Ca(s) 4 oxidado 
(perde etotrons). 


O OjCfl) 6 rc<Juzido 
(ganha cldtrons). 


fons Ci 2t e O 2 comboam-se 
para formar CaO(s) 


Reagente* 


I’nalutus 


2 Cad) 4 <) 2 (^) 


2 CaO(s) 


rtgura 4.12 Oxidado do cildo metilico pclo oxigfnio molecular 
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NUMEROS DE OXIDAQAO 

Ames tie idcmificarmos uma rea<;3o dc oxirrcducdo, 
precisamos Icr um sistcma dc contagcm — isto <5, uma 
maneira dc mantcr o controle dos cktrons ganhos pcla 
substancia rcduzida c dos cl<f irons pcrdidos pcla substan- 
cia oxidada. 0 conceiio de numero de oxida^ao (tambdm 
chamado de eslado de oxidaqdo) foi concebido com essa 
finalidadc. Para cada dtomo ou ion dc uma substancia 
ncutra 4 atribufdo um numero de oxidafao. Para fons 
monoatomicos. o numero dc oxida<;ao 6 igual it sua carga. 
Para moldculus ncutras c fons poliatdmicos, o numero dc 
oxida(,ao dc um determinado dtomo <5 representado por 
uma carga hipoldlica. Bssa carga 6 atribufda ao dividir 
artificialmcnte os citrons entre os dtomos da moltfcula 
ou do fon. Usamos as seguintes regras para a atribuifdo 
dc numeros dc oxida^ao: 

1. Para um dtomo em sua forma elementar, o numero 
de oxidaqdo 4 sempre zero. Desse modo, cada dtomo 
de H na moldcula Hs tem um numero dc oxidaqdo 0 , 
c cada dtomo dc P na moldcula P 4 tem um numero dc 
oxidaqdo 0 . 

2. Para qualquer fon monoatdmico. o numero de oxida- 
(do 4igual () carga do (on. Assim, o K’ tem numero 
dc oxidaqdo + 1 , o Si - tem numero dc oxida^ao - 2 , 
e assim por dianlc. Pm compostos idnicos, os fons 
de metais alcalinos (grupo 1 A) tem sempre carga 1+ 
e. portanio, numero de oxida^ao +1. Os metais alca- 
lino-terrosos (grupo 2A) possuem sempre numero 
dc oxida^ao +2, c o alumfnio (grupo 3A), semprc +3 
em scus compostos ionicos. Ao escrever numeros de 
oxidaqdo, colocamos o sinal antes do numero para 
dislinguMos das cargas clctrdnicas rcais, nas quais o 
numero vcm primeiro. 

3. Os ntto metais gcralmcntc tem numcros dc oxidaqdo 
negativos, embora is vezes tamtxfm possum scr positisos: 


(a) O numero de oxidaqdo do oxigtnio geralmente 
4 —2, ton to em compostos idnicos, quanto em 
compostos moleculares. A grande cxccqdo 6 os 
compostos chamados pcrdxidos, que content o (on 
Os 2- . Nesse caso. cada oxigenio tem numero de 
oxidaqdo - 1 . 

(b) O numero de oxidaqdo do hidrogenio geralmente 4 
+1, quando esta ligadoa ndo metais, e— 1 , quando 
ligado a metais—por exemplo. hidretos de metais. 
como o hidreto de sddio. Naff. 

(c) 0 numero de oxidaqdo do Jluor 4 — I em todos os 
seus compostos. Os oulros ha log coins tem numero 
dc oxidaqdo -1 na maioria dos compostos bindrios. 
No enlanto, quando combinado com o oxigenio, 
como nos oxidnions, elcs passant a ter cslados dc 
oxidaqdo positisos. 

4. A soma dos mimeros de oxidaqdo de todos os dtomos 
de um composto neutro 4 igual a zero. A soma dos 
numeros de oxidaqao em um (on poliatomico 4 igual 
d carga do (on. Por exemplo, no fon hidrOnio H jO*. 
que 6 uma representaqao mais preeisa do H 4 (o^). o 
numero de oxidaqao dc cada hidrogCnio 6 + 1 . c dc 
cada oxigenio, -2. Assim. a soma dos numcros dc 
oxidaqdo <5 3(+l) + (-2) = + 1, que representa a carga 
Ifquida do fon. Essa regra <f litil para obter o numero 
de oxidaqdo de um dtomo em um composto ou um 
fon sc soubermos os numcros de oxidaqao dos oulros 
dtomos, como mostra o Exercicio resolvido 4.8. 

Reflita 

Qual 6 o numero de oxidaqao do nitrogdnio (a) no nitreto de 
alumlnio, AIN, e (b) no dodo nflnco, HNOj? 


F) EXERClCIO RESOLVIDO 4.8 


Como determinar numeros de oxidarpao 

Determine o numero de oxidaqdo do enxofre em (a) H;S. (b) Sg, (c) SCU. (d) NajSO*. (e) S0 4 2- . 


soluqAo 

Analise Dcvcmos determinar o numero dc oxidnqilo do cnxo- 
fre cm duas cspdcics moleculares, na forma clcmcntar. c cm 
duas substdneias que contain fons. 

Planeje Em cada uina das cspdcics. a soma dos numcros dc 
oxidaqdo de lottos os dtomos dese scr igual it carga das espd- 
cies. Vamos nos basear nas regras descritas anteriomtente para 
atribuir os mimeros de oxidaqdo. 

Resolva 

(a) Quando ligado a um ndo metal, o hidrogenio tem numero 
dc oxidaqilo +1. Uma vcz que a moldcula dc H 2 S 4 ncutra. 
a soma dos numcros dc oxidaqao deve scr igual a zero. Sc 
ado mintcro dc oxidaqdo do S. temos 2(+l)+a " 0. Assim, 
o S tent miittcro de oxidaqdo -2. 


(b) Como o S|| 4 uma forma clcmcntar do cnxofrc, o numero 
dc oxidaqdo do S 6 0. 

(c) Uma vcz que o SCI* t um composto bindrio, esperamos que 
o cloro lenha numero dc oxidaqdo -I. A soma dos numc- 
ros dc oxidaqdo deve scr igual a zero. Sc x 6 o numero dc 
oxidaqdo do S, temos x + 2<—1) = 0. Consequeniemente. o 
numero de oxidaqdo do S 6 +2. 

(d) O sddio, um metal alcalino. tem sempre um numero dc 
oxidaqdo +1 cm seus compostos. Geralmcntc, o oxige¬ 
nio tem um cstado de oxidaqdo -2. Sc v (5 o numero dc 
oxidaqdo do S. temos 2(+l) + x + 3(-2) = 0. Conscquen- 
temente, o mintcro de oxidaqdo do S, nesse composto 
NasSOj, 6 +4. 
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(c) O cstado dc oxidagSo do O i -2. A soma dos mlmcros dc 
oxidaqio if igunl a -2. a carga Uquida do (on S0 4 ' \ Eintao, 
temos x + 4(-2) = -2. Com base oessa relaqlio, conctufmos 
que o numero dc oxidag3o dc S, ncsse fon, 6 +6. 
Comentirio Esses cxcmplos ilusiram que o numero de oxi- 
dagao dc um determinado clcmcnlo depende do composto cm 
que clc 6 cncontrado. Os numcros dc oxidagSo do cnxofrc, 
como sc pode ver nesses exemplos. \ ariam de -2 a +6. 


Para praticar: exerdcio 1 

Em qual desses composlos o cstado de OKidugfio do oxigdnio 
i -I? (a) O,. (b) H 2 0. (c) ll 2 S0 4 . (d) H : 0 2 . (c) KCII,COO. 

Para praticar: exerdcio 2 

Qual d o estado de oxidaijlo do elemento em negrito no (a) 
P 2 Oj. (b) NaH. (c) Cr 2 07 2 ". (d) SnBr 4 . (e) Ba0 2 ? 


oxidaqAo de metais por Acidos 

ESAIS 

A rea(, Jo entre um metal c um dcido, ou um sal dc 
metal, segue o patlrilo geral a seguin 

A + BX-- AX + B 14.24] 

Exemplos: 

7.n(.v) + 2 I IBr(d^)-* ZnBr 2 (<jq) + I l 2 (g) 

Mn(j) + I *h( NO, )>(«</) - * Mn(NO,) 2 («r/) + l’h(j) 


Essas realties sao chamadas dc rengik's dc desloca- 
mento [H)ix|ue o fon cm soluqao 6 deslocado, ou seja. subs- 
titufdo. mediante a oxidaqdo dc um elemento. 

ReaijScs dc dcslocamcnto sdo comuns entre metais 
c acidos. produ/indo sais c gds hidrogenio. Por cxcmplo, 
o magndsio metdlico reage com o dcido clorfdrico para 
formar cloreto de magndsio e gds hidrogenio (Figura 
4.13): 


Mg(r)+ 2 11 Cl{«</) 

I I 

0 +1 -1 

I-1= 


-» \tgCl 2 (aq) + 11 2 (j?) 

t T 

+ 2 -I 0 


14.25] 


NOmcro dc 
oiula^ Ao 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quantos mols de gas hidrogenio seriam produzidos por cada mol de magnesio adicionado a solugao de HCI? 





Rengcntcs 
2 HCI(oq) + Mg<«) 

Numero de +1 -I 0 
oxulaqao 


O Mg(s) & oxidado 
(perdc eldtrons). 


O HT^oq) 6 reduzido 

(ganha efdtrons). 


Produtas 


H 2 (g»+MgCI 2 (oq) 

0 +2 -l 


rtgura 4.13 Rea<Ao entre magnCsio meUlico e Addo doridrico 0 metal * rapdamente oxidado pelo Ac do. produ«ndo gAs h drogAnio, Hjfg) e 
MgOjfaq). 
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O numcro dc oxida^Ao do Mg muda dc 0 para +2, 
um aumcnto indicando quc o Atomo perdeu cldtrons c. 
portanto, foi oxidado. O numcro dc oxida^ao do M‘ no 
dcido diminui dc +1 para 0. o quc mostra quc esse (on 
ganhou el&rons c foi. portanto. reduzido. O cloro tinha 
um numcro dc oxida^ao —1 antes da rca<;ao c conlinuou 
com cssc mesmo numcro depois dcla, isso significa quc 
nao foi oxidado ncm reduzido. N’a vcrdadc. os ions Cl~ sao 
ions cspcctadores. o quc nos deixa com a seguinte cqua^ao 
ionica simplificuda: 

Mg(.v) + 2 ll + («?) -* Mg 2 V/) + H 2 (s) [4.26) 

Os mclais tambdm podem scr oxidados por solu^fics 
aquosas dc vdrios sais. O ferro mctAlico, por cxcmplo. 


6 oxidado a Fc 2+ por solut;dcs aquosas dc Ni 2 \ corno 

Ni(NO0>(«</): 

Eqiun'do molecular. 

Fc(s) + Ni(NOj) 2 (a?)-► FcfNOj^a?) + Ni(s) [4.27] 

Equa^do ionica simplificada : 

Fc(.v) + Ni 2+ (tr?)-* Fc 2+ (ur/) + Ni(s) [4.28] 

Ncssa rcai;Ao, a oxidado dc Fc a Fc 2 f 6 acompanhada da 
reduyik) do Ni 2 ' a Ni. Lcmbrc-sc: sempre (pie uma substan¬ 
tia e oxidado, outra substantia deve ser reduzida. 


EXERCiCIO RESOLVIDO 4.9 


Como escrever equagoes de reagoes de oxirredugao 

Escreva a equa^Ao molecular balanceada e a equa^ao i6nica simplificada para a rea?Ao entre o alumina) c o Acido bromidrico. 


soluqAo 

Anallsar Dcvcnios esc rev cr duos cqua<,0cs — molecular e 
uViica simplificada — para a rearfo redox entre um metal c 
um Acido. 

Planeje Mctais reagem com acidos para formar sais c gAs Hs. 
Para escrever as cquaijOcs balanccadas, precisamos escrever 
as fdrmulas qufmicas dos dois reagentes e, em seguida. deter- 
minar a formula do sal, quo consistc no cAtion formado pelo 
metal e o Anion do Acido. 

Kesolva Os reagentes sao o A1 e o HBr. O cAtion formado 
pelo Al <f o Al*\ c o Anion do Acido bromfdrico d Br . Assim. 
o sal formado na rca^Ao d AlBr } . Escrcvcndo os reagentes e 
os produtos c. cm seguida. balanccando a cquu?Ao, obtemos a 
seguinte cquaf Ao molecular: 

2 Al(.v) + 6 HBr(a?)-► 2AIBrj(<r?) + 3 Hjfg) 

Tanto o HBr como o AIBrj sAo eletrdlitos fortes soluveis. 
Assim, a cquat,ao ionica complcta d: 

2 Al(s) + 6 H' (aq) + 6 Br (aq) -* 

2Al v (u?) + 6 Brio?) 3 H : (g) 
Como o Br d um (on cspcctador. a cquavplo ionica simplificada d: 


2 Al(.t) + 6 Hlo?) - - 2Al u (o?) + 3 H 2 (g) 

ConientArlo A substAncia oxidada d o aluminio mctdlico, 
porque scu cstado dc oxidaijio muda dc 0 para +3 no cilion, 
aumentando, assim, scu numcro de oxida?Ao. O H + d reduzido 
porque scu cstado dc oxida?Ao muda dc +1 no dcido para 0 
no H 2 . 

Para praticar: exercicio 1 

Qual das seguintes afirma?6es sobre a rcaijao entre o zinco 
c o sulfato dc cobrc d vcrdadcira? (a) O zinco d oxidado. c o 
fon cobrc d reduzido. (b) O zinco d reduzido, c O (on cobrc d 
oxidado. (c) Todos os reagentes c os produtos sAo eletrdlitos 
fortes soluveis. (d) O cstado de oxida^Ao do cobrc no sulfato 
de cobre d 0. (e) Mais de uma das alternativas anteriorcs sAo 
vcrdadciras. 

Para praticar: exercicio 2 

(a) Escrcva a cqua;Ao molecular balanceada c a cqua^Ao 
ionica simplificada da rca?ao entre o mugndsio e o sulfato de 
cobre(II). (b) Na rca?Ao. qual d oxidado c qual d reduzido? 


A SERIE DE ATIVIDADES 

Podemos prever sc um determinado mcial serf oxi¬ 
dado por um Acido ou por um sal espeeffico? Essa 6 uma 
pergunta dc suma importancia prftica, bem como dc intc- 
ressc quimico. De acordo com a Equa?ao 4.27, por exem- 
plo, seria imprudente armazenar uma soIu^Ao de nitrato 
dc nfqucl cm um rccipicntc dc ferro porque a solu^ao 
dissolvcria o rccipicntc. Quando um metal 6 oxidado. clc 
forma vdrios composlos. A oxida^ao extensiva podc Icvar 
A falha dc pc<,’as mctalicas dc mdquinas OU A dctcriora^ao 
dc cstruturas mctalicas. 


A facilidadc com quc diferentes mclais sAo oxidados 
varia. O Zn A oxidado por solu^Ccs aquosas dc Cu : \ por 
exemplo, mas Ag nAo. O Zn. portanto, perdc el<5trons com 
mais facilidade do quc Ag. sofrendo oxida^ao mais facil- 
mente que o Ag. 

Uma lista dc mctais dispostos em ordetn dccresccntc 
cm rcla^Ao A sua facilidadc dc oxidado, conformc a 
Tabcla 4.5 , 6 chamada dc scrie dc atividadc. Os mctais 
da parte superior da tabcla. alcalinos c alcalino-lcrrosos. 
sAo mais facilmcntc oxidados: isto 6, clcs reagem dc uma 
mancira mais fdcil para formar compostos. Elcs sAo cha- 
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mados dc metais ativos. Os mctais da parte inferior da 
stfric dc atividade, os elementos dc transi^3o dos grupos 
8B c IB. silo muito estdveis c formam compostos com 
menos facilidade. Gsses metais, usados para fazer moedas 
e joias, sao chamados de metais nobres, por causa de sua 
haixa rcatividadc. 

A serie de atividade pode ser utilizada para prever 
o rcsultado das rcaqocs entre metais c sals dc metais. ou 
entre metais c dcidos. Qualquer metal da lista pode ser 
oxidado pelos fans dos elementos localizados abaixo 
dele. Por excmplo. o cobrc csld acima da prata na sdric, 
assim, o cobrc mctdlico 6 oxidado por tons prata: 

Cu(s) + 2 Ag* (a</) -► Cu 2+ (aq) + 2 Ag(.v) |4.29| 

A oxidagdo do cobre a ions cobre 6 acompanhada pcla 
redugao de Tons prata a prata metalica. F facil visualizar 
a prata metalica na superficie do fio de cobre na Figura 


4.14. O nitrato de cobrc(II) torna a soluqdo azul. como 
pode scr visto na folografia da dircita da Figura 4.14. 


Reflita 

Ocorre alguma reaijao quando (a) uma solu^ao aquosa de 
NiCI 2 (ag) 6 adicionada a urn tubo de ensaio que content tiras 
de zinco metdlico, e quando (b) o NiCI 2 (ag) e adicionado a um 
tubo de ensaio que contem Zn(NOj) 2 (ag)? 


Apcnas os metais acinta do hidroginio na s<5ric dc ati- 
vidadc saocapa/.es de rcagir com dcidos para produzir Hi. 
Por excmplo, o Ni rcage com o HCl(aq) para produzir He 

Ni(s) + 2 HCKaq)-* NiCli(aq) + H 2 (g) [4.30] 


T*b«U 4.5 SCrie de atividade de metais em solu(<So aquosa. 


Metal 

Reaqdo de oxidado 



Litio 

Li(j) -* ti*(aq) + e“ 



PQtd$SI0 

K(s) - ►K'(ag) + e' 



Bano 

Ba(s) - * Ba 2 *(aq) + 2e“ 



Calcio 

Ca(s) — *• Ca 2+ (aq) + 2e~ 



SOdio 

Na(s) -* Na 2+ (aq) + e“ 

A 

Magn^vo 

Mg(s) -* Mg 2 *(aq) + 2e” 



Aluminio 

Al(s)—►AI H (aq) + 3e" 



Mangaites 

Mn(j) —* Mn 2 *(aq) + 2e~ 



Zinco 

Zn(s) -* Zn 2+ (ag) + 2e“ 


$ 

■3 

Cromo 

Cr(s) - * Cr J+ (ag) + 3e _ 


■8 

Ferro 

Fe(s) -* Fe 2+ (aq) + 2e‘ 


1 

TS 

Cobalto 

Co(s) -♦ Co 2 4 (aq) + 2e* 


* 

2 

Niquel 

Ni{j) -* Ni 24 (ag) + 2e" 


O 

Estanho 

Sn(s) -* Sn 2 *(aq) + 2e" 


< 

Chumbo 

Pb(s) - »Pb 2 *{ag) + 2e- 



Hidrogfruo 

H 2 (ff) -* 2 H + (ag) + 2e _ 



Cobre 

Cu(s) -* Cu 2+ (aq) + 2e~ 



Prata 

Ag(s) -* Ag + (aq) + e~ 



Merciirio 

Hg(0 —* Hg 2+ (aq) + 2e” 



Platina 

Pt{s) -- Pt 2l (ag) + 2e" 



Ouro 

Au(s) -* Au 3 *(aq) + 3e" 
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Como os clcmcntos abaixo do hidrog£nio na sdric dc 
atividadc nan sao oxidados pclo 11 \ o Cn nfio rcagc com o 
HCl(a</). Curiosamcnlc. o cobrc rcagc com o dcido nftrico, 
conforme a Figura 1.11, mas a rea<, 2 o rulo e uma oxida- 
9 S 0 do Cu por fons H*. Na vcrdade, o metal (5 oxidado a 
Cu :+ pelo fort nitrato. produzindo o didxido de nitrogenio. 
NOsCg), que possui Colorado marrom: 


Cu(j) + 4 HNO)(d4> » 

Cu(N0 3 )2(a9) + 2 H : 0(/) + 2 N0 2 (g) |4.3I | 

A medida que o cobrc d oxidado ncssa rca^So, o 
NOj“, em que o nitrogenio apresenta numero de oxida- 
+5.d reduzido a N(K em que o nitrogenio apresenta 
numero de oxidaijao +4. Analisaremos rea^Oes desse tipo 
no Capi'tulo 20. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que esta solu(ao fica azul? 



2 ArNO,(o< 7 ) + Cu(i) » CutN’O^flfl) + 2 Ag(i) 

Tigura 4.14 Rea;5o entre cobre meUIico e Ions de prata Quendo 0 cofcre metilico 4 colocado em uma soi^ao de nitrato de prata. uma reajao redox 
produz prata metilica e uma so!i.$aa arul de nitrato de cobie<ll). 


EXERClCIO RESOLVEDO 4.10 


Como determinar quando uma reatpao de oxirredu^ao pode ocorrer 

Uma solus’ilo aquosa de clorcto dc rcrro(ll) oxida o magndsio mct.ilico? Bill caso afirmativo, cscreva a cqua^ao molecular 


balanccada c a cquafSo i6nica simplificada para a rca^So. 

solucAo 

Anallse Tcmos duas substancias — um sal aquoso, FcCK e 
um metal. Mg — e devemos responder se elas reagent. 
Planeje A rcaij.io ocorrcra sc o reagente que d um metal cm 
sua forma elementar ( Mg) estiver localizado acima do reagente 
que d um metal cm sua forma oxidada (Fc J+ ) na Tabcla 4.5. Se 
a rca<,To ocorrer, o (on Fc 2 * preseme no FcClj ser.'i reduzido a 
Fc, c o Mg, oxidado a Mg 1 *. 


Resolva Como o Mg csti acima do Fc na Tabcla 4.5, a rca^ao 
ocorre. Para cscrever a formula do sal produzido na reaqao. 
devemos rctomar as cargas dos ions comuns. O magndsio esta 
sempre prcscnlc cm compostos como Mg 2+ ; o ton clorcto d 
CP. O sal de magndsio formado na rca^ao d o MgCl 2 . assim, 
a cqua^So molecular halanccada d: 

Mg(.t) + FcCl;(a<>)-• MgCI + Fc(.i) 
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Tanto o FcClj comoo MgCN vSo clctrrtlitos fortes soliivcis c 
podem ser cscrilos na forma lAmca. mostrando que o Cl" 6 um 
fort cspcctador na reuto. A cquafio ionica simplificada 6: 

Mg(s) + Fc J+ (o^)-* Mg^'fa?) + Fc(s) 

A equate idnica simplificada mosira que o Mg 6 oxidado e o 
Fe 2 * 4 reduzido nessa reafio. 

Confira Observe que a equate ionica simplificada estd 
balanccada com rcla^So & carga c a massa. 


Para praticar: oxordcio 1 

Qual destes metais oxida mais facilmente? (a) ouro, (b) Iftio, 
(c) ferro, (d) sddio. (e> alumfnio. 


Para praticar: exercido 2 

Qual dns seguintes metais sera oxidado por PbfNOj^: Zn, Cu, Fe? 
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ESTRATEGIAS EM quImica 


ANAUSANDO REAVES QUlMICAS 


Neste capftulo, foram introduzidos diversos novos tipos dc rea- 
(des qufmicas. N3o d fdcil prever o que pode acontecer quando 
substancias qufmicas reagent. Um dos objetivos deste livro 6 
ajudi-lo a se tornar mais apto a prever os resultados de rea?6es. 
A chavc para dcscnvolvcr cssa “intui^ao qufmica" 4 aprender a 
catcgori/ar rca^Ocs. 

Tcntar memorizar rcnfdcs cspccfficas scria uma tarefa inutil. 
£ muito mais provcitoso rcconhcccr padrOcs para dctcrininar a 
catcgoria gcral dc uma rcafSo treat** dc metdtese ou dc oxir- 
redu^io. por cxcmplo). Quando voc4 sc deparar com o dcsafio 
dc prever o rcsultadn dc uma rca«,-io qufmica, tin,'a as seguintes 
perguntas: 

• Quais s3o os reagentes? 

• Eles s3o eletr61itos ou nao eletrdlitos? 

• Eles s3o dcidos ou bases? 

• Sc os reagentes forem clctrdlitos, a rcat;3o dc rnctdtcsc pro- 
duzird um prccipitado? Agua? G4s? 

• Sc a metdtese nllo puder ocorrcr. os reagentes psxlcrio par- 
ticipar dc uma rcin,'Ao dc oxirrcduvAo? Pura isso, <S ncccssi- 
rio que um dos reagentes posva ser oxidado quando o outro 
reagente for reduzido. 


Ao fazer essas perguntas bisicas. voce se tornard apto a prever 
o que acontece durante uma reav'io. Cada pergunta reslringe o 
conjunto de resultados possfveis. fazendo com que voce ftque 
cada vez mais proximo do resultado provivel. Sua previsao pode 
nao ser sempre totalmcntc correta. mas, sc estiver alcnto. chc- 
gara bem perto do scu alvo. A medida que ganhar cxpcricncia. 
come^ard a olhar para ccrtos reagentes que podem ndo ser ime- 
diatamente dbvios, como a dgua da soluto ou o oxigfnio da 
atmosfera. Umu vez. que a transfertneia dc prdtons (dcido base) 
c a transferfneia dc citrons (oxirrcdufdo) cstflo cnvolvidav cm 
um grande mJmoro dc rca^Acs qufmicas, conheccr as curacterfs- 
ticas dessas readies 6 um sinal dc que voci cstd sc saindo bem 
na tarefa dc sc tornar um exedente qufmico! 

O laboratdrio 4 o mclhor lugar para aprender a pensar como um 
qufmico. Uma das mclhores ferraroentas disponfveis para os quf- 
micos 4 a experimenta^ao. Se voce realizar um experimento cm 
que duas soluyocs sao rniMurad as, podera fazer observances que 
o ajudanV) a entender o que cstd acontcccndo. Considerc. por 
cxcmplo. o experimento dc precipitate da Figura 4.4. Embora 
voed possa consultar a Tabcla 4.1 para prever se um prccipitado 
serf forntado, 4 muito mais cmocioruntc vivualizara format jo do 
prccipitado! Evtar bastantc atento nos mementos cm que estiver 
no laboratdrio tornard seus estudos mais significativos e fdccis. 


4.5 | CONCENTRAQOES DE 
SOLUQOES 

Os cicntistas usam o termo concentrate para dcsig- 
nar a quantidude dc soluto dissolv ido cm uma dada quanti- 
dadc dc solvcntc oil dc solute- Quanto maior for a quanti- 
dadc dc soluto dissolvida cm ccrta quantidadc dc solvcntc. 
mais conccntrada scrd a solute rcsullantc. Na Qufmica. 
muitas vczes prccisamos expressar as concentrates das 
solutes quantitativamente. 

CONCENTRAgAO EM QUANTIDADE DE 
MATERIA OU MOLARIDADE 

A concentrate cm quantidadc dc niattfria ou 
molaridade (sfmbolo c) exprcssa a concentrate dc uma 
solute como a quantidadc dc mattfria dc soluto (cm mols) 
cxistcntc cm um litro dc solu^do: 


quantidadc dc matdria 

Concentracao em de soluto (em mols) 

, , . , . =- [4.32] 

quantidadc dc matena volume da solu^ao 

(cm litros) 

Uma soluto 1.00 molar contdm 1,00 mol dc soluto 
cm cada litro dc soluto. A unidadc dc molaridade 4 o mol 
por litro ( mol/L ) comumenle represent tula pela letra M. 
A Figura 4.15 moslra a prepara^ao dc 0,250 L dc uma 
soluto de CUSO 4 1,00 M. A concentrate em quantidadc 
de maufria da solute 4 de (0.250 mol de CuS0 4 )/(0.250 L 
de soluto) = 1.00 M. 


Reflita 

Qual das solu0es e a mais concentrada: uma soluto prepa- 
rada mediante dissolu^ao de 21.0 g de NaF (0,500 mol) em 
£gua suficiente para obter 500 ml de soluto, ou uma soluto 
pteparada mediante dissolute de 10,5 g (0,250 mol) de NaF 
em agua suficiente para obter 100 ml de soluto? 
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^ Colopuo o CuSO, (soluto) 

em um bollo votumdtrxo de 
250 mL adoone igua e 


ague para drssotver o soluto. 



rigura 4.15 Prcp«r*tlo d« 0,250 L de uma soluto dc Cu$0« 1,00 M. 



6 


EXERCiCIO RESOLVIDO 4.11 


Como calcular a concentra^ao em quantidade de materia 

Calcule a concentrate cm quantidade dc materia dc uma soluto preparada mcdiame dissolute de 23,4 g de sulfato de s6dio 
(Na 2 S0 4 ) cm dgua suficicntc para obtcr 125 mL dc soluto. 


soluqAo 

An a live Com have no ntimero dc gramav dc soluto (23,4 g), 
sua formula qufmica (Na ; S0 4 ) c o volume da soluto (125 
ml.), devemos calcular a cooccntnu.io cm quantidude dc mate¬ 
ria da soluto. 

Planeje Podcmos calcular a concentrate cm quantidade dc 
matdria aplicando a Equato 4.32. Para isso, prccisamos con¬ 
verter o numcro dc gramas dc soluto cm quantidade dc mala¬ 
ria, c o volume da solufao dc mililitros cm lilros. 

Rcsolsa A quantidade dc materia dc Na 2 S0 4 em mols d 
obtida a partir da sua massa molar: 


Mols dc Na 2 S0 4 = (23,4 g do Na.vS0 4 ) 


( 


I mol dc Nad50 4 
142,1 gd*Na ; S0 4 


) 


- 0.165 mol deNajS0 4 


Confira Como o numerador d apenas ligeiramente maior do 
que o denominador, <5 rarodvcl que a respovta seja um pouco 
maior do que I M, As unidadcs (Af) sio adequudas para indicar 
a concentrate cm quantidade dc matdria, c Iris algarismos 
significativos silo tambdm accitiveis para a respovta. ji que 
os dados do cnunciado tambdm apresentam ires algarismos 
significativos. 

Para praticar: exercido 1 

Qual d a concentrate cm quantidade dc materia dc uma 
soluto preparada mediante dissolute dc 3,68 g dc sacarosc 
(C|jH 2 jO||) cm 4gua suficicntc para obtcr 275,0 mL dc solu- 
tfio? (a) 13,4 Af. <b) 7.43 X 10 2 Af. (c) 3.91 X 10 2 Af. (d) 7.43 X 
10“' Af. (e) 3.91 X 10“' Af, 


Convertendo a volume da solute cm litros: 


Litres dc soluto 


"“■HlSSc) * °- ,25L 


A&sim, a concentrate cm quantidade dc matdria &. 


Concentrate cm _ 0.165 mol dc Na-S0 4 
quantidade dc matdria 0,1251, de solute 

I ^ mol dc Na f S0 4 
L dc solu^Ao 


1.32 Af 


Para praticar: exercicio 2 

Calcule a concentrate em quantidade dc matdria dc uma 
solute preparada mediante dissolute dc 5,00 g dc glicosc 
(C 6 H|20 ft ) cm $gua suficicntc para obtcr exatamente 100 mL 
dc solufSo. 
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COMO EXPRESSAR A CONCENTRAQAO 
DE UM ELETR6LITO 

Em biologia, a concentrate* total dc 1011 s cm solu(,3o 
d muito importante para os processos motabolicos e celu- 
lares. Quando um composto ionico d dissolvido, as con- 
centraqoes relativas dos tons presentes na solu?ao depen- 
dem da f 6 nrtula qufmica do composto. Por exemplo, uma 


solute dc NaCl 1,0 M tem 1.0 A# dc Ions Na* c 1,0 M dc 
fons Cl . c uma solute dc Na^SO., 1,0 M tem 2.0 A/ dc 
Ions Na* c 1.0 A/ dc fons SO* 2- . Assim. a concentrate 
dc uma solute elctrolftica podc scr cspccificada com 
rcla^ao ao composto ulilizado para preparar a solu^ao 
(NajS0 4 1,0 A/), ou com rclat° aos fons presentes na 
soluto (2.0 M de Na + e 1.0 A/ dc S0 4 2 “). 


EXERClCIO RESOLVIDO 4.12 


Como calcular as concentrates em quantidade de mat6ria de ions 

Qual 6 a concentrate cm quantkladc dc matdria dc cuda fon presente ent uma solute aquosa dc nitrato dc cdkio 0,025 Ml 


soluqAo 

Analisc Com base na concentrate do composto i6nico usado para fa/cr a solute, devemos determinar as concentrates dos 
ions presentes na solute. 

Planeje Podemos recorrer aos subscritos na formula qufmica do composto para determinar as concent™; oes relativas dos fons. 
Resolva O nitrato dc cdlcio 6 formado por fons dc cdlcio (Ca 2 *) c fons de nitrato (NOj - ), entao. sua formula qufmica 6 Ca(N0 4 >j. 
Uma vez que existent dois fons NOj" para cada fon Ca J+ . cada mol dc Ca(NOj >2 que sc dissolve dissocia-sc cm 1 mol de Ca : * e 
2 mols dc NOj . Assim. uma soluedo dc CatNOOj 0.025 M tem 0.025 M de Ca 3 ' c 2 X 0.025 M = 0.050 M dc NOj": 


mol dc NO) 
L 


/0,025 mol de Ca(NO,):\/ 2 mols dc NO. \ 

V L JUmoldeCa(No7):J 


0.050 A/ 


Confira A concentrate de fons NOj - d o dobro da concern™;Ao de fons Ca 2 \ corno o 2 subscrito depois do NOj“ na formula 
qufmica Ca(NOj >2 sugcrc. 


Para praticar: exercicio 1 Para praticar: exercicio 2 

Qual <5 a razdo entre a concentrate dc fons dc poldssio c a Qual 6 a concentrate cm quantidade dc matdria dc fons K + cm 
concentrate dc fons dc carbonato cm uma solufdo dc car- uma solu^do dc carbonato dc potivsio 0.015 A/? 

bonato dc potassio 0.015 Ml (a) 1:0,015; (b) 0,015:1; (c) 1:1; 

(d) 1:2; (e) 2:1. 


COMO INTERCONVERTER CONCEN- 
TRAQAO EM QUANTIDADE DE MATERIA, 
QUANTIDADE DE MATERIA (EM MOLS) 

E VOLUME 

Sc conhecermos quais sao duas das tres quantida- 
dcs na Equat 0 4 32, podemos calcular a tcrccira. Por 
cxcmplo, sc soubermos que a concentrate cm quanti- 
dadc dc matdria dc uma solute dc HNOj <5 0,200 A/, ou 
seja, 0,200 mol dc UNO* por litro dc solute. podemos 
calcular a quantidade de matdria dc solulo cm um dctcr- 
tninado volume (2.0 L. por exemplo). A concentrate em 
quantidade de materia e, portanto, um fator de conversao 
entre o volume da solute c a quantidade de matdria dc 
soluto (em mols): 

/0.200mol del!NO,'\ 

Moldc UNO, = (2.0 L destitute)! .. . --- 1 

' \ I L do solute / 

= 0,40 mol dc UNO) 


Para ilustrar a conversao dc quantidade dc matdria 
para volume, vamos calcular o volume de uma solute de 
HNOj 0.30 M com 2.0 mols dc HNOj: 

1 Lde solute 

0.30 mol de HNo J 

= 6,7 Ldc solute 

Ncssc caso, devemos usar a rccfproca dc concentrate 
cm quantidade dc matdria na convcrsJo: 

Litres = mols X l/(Af) = mo!*X litros/mol^-" 

Sc um dos solutos for um Ifquido, podc-sc usar sua 
densidadc para converter sua massa cm volume c vicc- 
-versa. Por exemplo, uma cerveja comum contdm 5.0% de 
etanol (CH 3 CII 2 OH) em volume de dgua, aldtn de outros 
componentes. A densidadc do etanol d 0,789 g/mL. Por¬ 
tanto. sc quisdssemos calcular a concentrate cm quan- 
tidadc dc matdria do etanol. que no dia a dia chamamos 
simplcsmcntc tic ".llcool ". na ccrveja. considerarfamos 
primeiro 1.00 L dc cerveja. 


Litres de 

solufto - (MmoUrtmoj) 
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Esse 1,00 L dc ccrvcja contain 0.950 L dc tigua c 
0.050 L dc ctanol: 


5% = 5/100 = 0,050 


Mols dc 
ctanol 


(0,050 L) 


1XXX) mt\ 

( 0.789 g\ 

f I mol\ 

L ) 

V mL ) 

V 46,0 g / 


= 0,858 mol 


Em seguida, podemos calcular a quantidade dc mate¬ 
ria dc etanol (cm mols) cancelando adequadamente as uni- 
dades, considcrando a densidade do etanol e a sua massa 
molar (46,0 g/mol): 


Uma vcz que M 0,858 mol dc ctanol cm 1,00 L dc 
cerveja, a concentra<j3o de etanol na cerveja 6 0.86 M, 
considerando a quantidade de algarismos significativos 
adequada. 


EXERClCIO RESOLVIDO 4.13 


Como usar a concentra^ao em quantidade de materia para calcular a massa em 
gramas de soluto 

Quantos gramas dc Na ; S() 4 slo ncccsstirios para preparar uma soluto dc 0,350 L dc Na;S0 4 0.500 A/? 


soluqAo 

Anallse Com base no volume da solu<,ao (0,350 L), sua conccntra^ao (0,500 Af) c a identidadc do soluto NajSOj, devemos 
calcular a massa em gramas do soluto na $olu;3o. 

Plancje Podemos recoircr A definit,ao de conccntra^ao cm quantidade de muttiria (Equafao 4J2) para determinar a quantidade 
dc matdria dc soluto (cm mols) c. depois, convert*)4a cm gramas, usando a massa molar do soluto. 

mols dc Na]S0 4 

Resolva Calculando a quantidade dc maldria dc Na>S0 4 (em mols) com base na conccntra^io cm quantidade dc matlria e no 
volume <la soluto, obtemos: 




mols de Na*S0 4 
linos dc solisjao 


Mols dc NaiS0 4 = litres dc solu^ao X A/ Sl;SOi 


= (0,350 litre de sobt^ao) 


/ 0,500 mol dc NVSQ 4 \ 
\ l litre de solofio ) 


- 0.175 mol dc Nad50 4 


Como cada mol dc Na;S0 4 tern massa dc 142,1 g, o ntimero neccssirio de gramas de Na*S0 4 i: 


Gramas dc Na>S0 4 = (0,175 molde Na>S0 4 ) 


( 


142,1 gdcNa,S0 4 \ 
1 mol de NasSQ, / 


= 24.9 g de Na,S0 4 


Conflra A magnitude da resposta. as unidadcs c o ntimero dc algarismos significativos sao todos adequados. 


Para praticar: exercicio 1 Para praticar: exercicio 2 

Qua) <f a conccntrat&odcamdniana soluto prepuradamodiante (a) Quantos gramas dc N'a;S0 4 hti ent 15 tnL dc Na^S0 4 
diluis'tio dc 3,75 g dc amOnia em 120,0 L dc tigua? (a) 1.84 X 0.50 A/? (b) Quantos mililitros dc uma soluble dc NajS0 4 
I0 ' M\ (It) 3,78 X 10 ‘At. (c)0.0313 Af; (d) 1,84 A/; (e)7.05 At 0.50 At silo ncccsstirios para obter 0,038 mol dcssc sal? 


diluiqAo 

Soluqoes utilizadas dc mancira rotincira no labora¬ 
tory sao frequentemente compradas ou preparadas na 
forma concentrada, sendo chamadas de solu(des estoque. 
Solu^oes de baixa concentra*;ao podem ser obtidas a par- 


tir dessas solu^oes com adi^ao de tigua. Esse processo 6 
chamado de dilui^ao * 

Vejamos como preparar uma solu^fto dilutda a partir de 
urn conccntrado. Suponha que se deseja preparar 250.0 mL 
dc soluto (ou seja. 0.2500 L) dc CuS0 4 0,100 M, diluindo 


Nj dilun,.lo dc um dado ou dc unu bjitc concentration, o dado ou a bate doc scr udicionudo 1 igu» c, cm icguida. dilutdo com ndicAo dc nu>\ 
Sgud. Acrcsccntar dgua durtamcr.tc ao dado ou A base conccntrado* fera um calot imenso, podendo pnnocar respingot. 
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uma soluqAo estoque dc CuS0 4 1.00 M. O principal ponto 
a scr Icmbrudo <5 quc, quando o solvcnie d udicionado a 
uma solui;iio. a quantidadc dc materia do soluto (cm rnols) 
pcrmanece inalterada: 

Quantidade de matdria de soluto antes da dilui<;ao 
= quantidade de matdria de soluto depois da dilui;3o 

14-33] 

Como temos tanto o volume (250.0 mL) quanto a con- 
centra<,uo (0,100 M) da soluqao dilufda, podemos calcular 
a quantidadc dc matdria dc CuS0 4 quc cla contdm: 

Mots dc = (0.2500 L do aoluqSd) 

solugio dilufda /'°- 10 °moldcCuSO;\ 

V Ld*sola?5o / 

= 0.0250 mol dc CuSQ, 


Reflita 

Quanto muda a concentracao em quantidade de materia de 
uma soluto de KBt 0,50 M quando agua e adicionada a ela de 
modo que seu volume dobre? 


No laboratdrio, cdlculos dcssc tipo sao feitos com fre- 
qucncia, ulilizando uma cqua^ao quc dcriva do fate dc quc 
a quantidadc dc inatdria do soluto (cm mols) 6 a incsma 
tanto na soluto concent rada quanto na soluqilo dilufda. c 
quc quantidadc dc matdria = conccntra^lo cm quantidadc 
dc matdria X litros: 

Quantidade de matdria de soluto na soluqSo concen- 
trada = Quantidade de matdria dc soluto na soluto dilufda 

Af CO oc N leone — Afdil N Vjil 14-34] 


O volume da soluqao estoque ncccssirio para obter 
0.0250 mol dc CuS0 4 <5, portanto: 


Litros 

dc soluijlo = 
conccntrada 


(0,0250mol dc CuS0 4 )( 


I L dc soluc-V) 
1,00 mol do CuSO. 


i) 


= 0,0250 L 


A Figura 4.16 aprcscnla a dilui^ao realizada no 
laboratbrio. Observe que a soluqao dilufda tem coloraqao 
roenos intensa do que a concentrada. 


Embora tenhamos cscrito a Equaqao 4.34 considc- 
rando o volume cm litros. qualqucr unidade dc volume 
podc scr utili/.adu. desde quc nos dois lados da cquaqSo. 
Por cxemplo. repetindo o calculo quc fizemos para a solu- 
qAo dc CuSO.|, temos: 

(1,00 Af) (V cunc ) = (0.100 A/)(250,0 mL) 

Assim, oblemos — 25,0 mL, como vimos ante- 
riormcntc. 



] Retire 25.0 mL 
dc uma soluqao 
estoque de 
1,00 At com cma 
pipeta. 


* > 

3 Cotoque a soucao 
conccntrada. que 
cslA na pipeta. em 
urn bal.Vo votumd- 
trico dc 250 mL 


Q Dilua a solucao com 
igua atd atngr a 

marca de catbracio 
no gargalo do baOo 
e misturc para 
pneparar uma 
solucAo de 
0,100 M 



rigura 4.16 Preparamo dc 250,0 ml de uma solutto de CuS0 4 a 0.100 Af pela dilui^io de 
Cu$0 4 a I.OOAf. 
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,r ) EXERCiCIO RESOLVIDO 4.14 


Como preparar uma so1uq3o por diluipao 

Quanto* mililitros de uma *oli*;to de U 2 SO 4 3,0 M xSo necexxiriox para preparar 450 mL de H;S0 4 0,10 Ml 


SOLUQAO 

Analise Prccisamos diluir uma solu<;3o conccnlrada, Para isso, temos a concentraijaocm quantidade de matdria de uma soluqao 
mais conccntrada (3,0 A f) c o volume c a conccntra^ao cm quantidade dc matdria de uma solu^to mais dilm'da, que contfm o 
mesmo soluto (450 ml. dc *olu<jao dc 0,10 A/). Dcvcmos calcular o volume da *olu?3o conccntrada que seja ncccssArio para 
preparar a soluto dilufda. 

Planeje Podcinos calcular a quantidade dc materia do *olu(o, H>S0 4 , na soluto dilu(da c. cm seguida, calcular o volume da 
solufto conccnlrada que tenha cssa quantidade dc soluto. Uma altcrnativa scria nplicar dirctamcntc a P.qua(<lo 4.34. Vamo* 
comparar ox doix nWtodos. 

Kcsolvn Calculando a quantidade de matdria dc H>S0 4 (cm mol*) na solu(&o dilu(da: 


Mol* de H>S0 4 na solu^to dilufda 


/O.IOmolde H>S0 4 \ 

(0,450 

0.045 mol de H : S0 4 


Calculando o volume da sohifto coocentrada que conttfm 0.045 mol de ll 2 S 0 4 : 


L dc xolu^to conccntrada " (0,045 mol de H-S0 4 )( — *. ) 

\ 3,0 mol «lc HjS0 4 / 


0.0151, dc xoluij'ilo 


Convertendo litro cm mililitros. obtemo* 15 mL. 

Sc aplicarmos a Equa(to 4.34, obtemo* o mesmo rcsultado: 


(3,0A/)(V otc ) = (0.10A/)(450mL) 

, (0.10AO(450mL) . 

(V mc ) = --= 15 mL 


Dc qualqucr mancira, vemo* que sc comc^armox com 15 mL dc ILSO.* 3,0 M e diluirmos a um volume total dc 450 mL. a 
solutjao de 0,10 M desejada serf obtida. 

Conflru O volume calculado parcce razoivcl porque um pequeno volume dc xoluvto conccntrada ( utili/ado para preparar um 
grande volume dc solu^So dilufda. 

Comcnlario A primeira abordagem tambdm podc scr ulili/ada para dclerminar a conccntrafto final de uma solu(Ao rcsultanlc 
da mistura dc duas oulras com concentra^Oex diferente*. enquanto a segunda abordagem. corrcspondente It Lqua^Ao 4.34. podc 
scr utili/ada somente para determinar a conccntra^to dc uma solu^to rcsultantc da dilui^lo dc uma solu^Ao conccntrada com 
solvcnte puro. 


Para pralicar: exercicio 1 

Que volume de uma solufto extoque dc glicoxc 1.00 M podc scr ulilizado para preparar 500.0 mL dc uma solu;ao aquoxa dc 
glicose 1,75 X I0 " 2 Ml (a) 1.75 mL; (b) 8,75 ml.; (c) 48.6 mL; (d) 57.1 mL; (e) 28,570 mL. 


Para praticar: exercicio 2 

(a) Que volume dc uma volu^to dc nitrato dc churn hot II) 2.50 Af conidm 0,0500 mol dc Pb :< ? (b) Quanto* mililitros dc uma 
solu^to dc K 2 Cr 207 5.0 M desem *er dilufdos para obter 250 ml. dc uma soluftoO.IO Ml (c) Sc 10,0 ml. dc uma *olu\ to estoque 
dc NaOII 10.0 M forem dilufdos a 250 mL. qua! xera a conccntnuto da xolui'Ao extoque rcsultanlc? 


4.6 | ESTEQUIOMETRIA 
DA SOLUQAO E 
anAlise QUIMICA 

No Capflulo 3, aprendemos que sc soubermos a equa- 
(,'ao qufmica para uma rca^io c a quantidade do reagente 
consumido ncla podcinos calcular as quanlidadcs dos 


outros reagentes e produtos. Nesta se\a<>, vamos ampliar 
esse concetto para rea^oes que envolvem solu^oes. 

Lcmbrc-sc dc que os cocficicntcs dc uma cquaqao 
balanccada fomcccm a quantidade rclativa dc materia dc 
reagentes c produtos. (Sc?;io 3.6) Para ulilizar cssa 
informal, - Ao, prccisamos converter as massas das substan- 
cias cnvolvidas cm uma rear; jo cm quantidade dc matdria. 
Quando sc Irata dc subslancias puras, como as utilizadas 
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no Capi'tulo 3, usamos a massa molar para fazcr a conver¬ 
se entre gramas c quantidadc dc matdria das subslan- 
cias. No cnianlo, cssa converse nio 6 vdlida quando sc 
trabulha com uma solufiio, porque lanto o soluto quanto 
o solventc contribucm para sua massa. Contudo, se sou- 
bermos qual 6 a conccntra^ao cm quantidadc dc matd- 


ria do soluto. podemos usar a concentrate e o volume 
para determinar a quantidadc dc maldria (Quantidadc de 
maldria dc soluto = MXV). A Figora4.17 resume cssa 
abordagem, usando a estequiometria para a rcafao entre 
uma substancia pura e uma solute. 


Gramas da 
substancia A 


Use a massa 
molar dc A 


Quantidadc de materia 
da substancia A (cm mols) 


Use os cocficientes da 
equate balanccada 


Concentrate cm quantidade 
de nuitlria da solute que 
contain a substfinrla B 


Quantidadc dc mattfria 
da substancia B (cm mots) 


Volume da soluto 
que conltfm a 
suhslflnda B 


Use o volume da 
solute que content 
a substancia B 


Use a concentrate 
cm quantidade de 
matciria da solute que 
contain a substancia B 


Fignra 4.17 Proeedimento para resolver problemas de estequiometria envolvendo reaves entre uma substancia pura A e uma solug&o que 
contain uma concen traqA o conbedda de substancia B. A partir de uma massa conhedda da substancia A seguimos as setas vermelbas pa’a determinar o 
vokxse da soluto que contGm B (se a concentratSo em quantidade de materia de 8 for coobecida) ou a concentra;3o em quantidade de materia da sotutSo que 
contem B (se o volume de B for conbecdo) Cometando de um volume conbecido ou de uma con<ent(a(So em quantidade de materia conbecida da solut^o que 
contfrn B, seguimos as setas verdes para determinar a massa da substincia A 


) EXERCtCIO RESOLVIDO 4.15 


Como utilizar relates de massa em uma rea^ao de neutraliza^ao 

Quantos gramas dc Ca(OH )2 sao nccessarios para ncutralizar 25.0 mL dc HNOj a 0.100 Ml 


soluqAo 

AnaiLsc Os reagentes s5o um icido, HNOj. e uma base, Ca(OH>v Temos o volume e a conccntratao em quantidade de matdria 
do HNOj e devemos determinar quantos gramas de Ca(OH)> sio nccessirios para ncutralizar cssa quantidadc dc HNOj. 
Ilaneje Seguindo as ctapas indicadas pelas setas verdes na Figura 4.17, usamos a conccntratao cm quantidadc dc matdria e o 
volume da solufSo dc UNO, (substancia B na Figura 4.17) para calcular a quantidadc dc materia dc HNOj. Km seguida. apli- 
cantos a cquufilo balanccada para rclacionar quantidadc de matlria de HNOj com quantidade de mattfria dc Cu(01l)j (substan¬ 
cia A). For fim, usamos a massa molar para converter quantidade de matdria em gramas dc Ca(OH>?: 

Vhnoj x MiinOj ^ mol HNOj => mol Ca(OH)j => g Ca(OH); 

Resolva O produto da concentragAo em quantidade de materia de uma soluto e seu volume em lilros fornecc a quantidade de 
matlria dc soluto: 

/ 0,100 mol dc HNOj\ 

Mols de HNOj = V HN0) X Af„ s0) = (0.0250 L)(^--- l ) 

= 2.50 X lO’moldc HNO, 
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Como cssn 6 uma rca^io de ncutrali/af. o IINO» c o Ca(OH>> reagent para produ/ir HjO c o val quc contrfm Ca 2 * c NO t ~: 

2 HNOj(«<f) + Ca(OH>j(i)-- 2 H,0</) + Ca(NOjh(a</) 


Assim. 2 mols dc HNOj =» mol dc Ca(OH> 2 . Portanlo, 


Gramas de Ca(OH ) 2 


(2.50 x IO" 3 molde-HNCT 3 ) 

/ ljnol^Ca(Oir7jW74.1 g dc Ca(OH) 2 \ 
X V 2mol<k-HNO, A 1 mol de Ca(OU) ; / 
0.0926 gdcCa(OH) 2 


Conflrn A rcsposia 6 ra/oivel porquc. para ncutrali/ar urn pcqueno volume dc Acido diluldo. s6 t ncccssdria uma pequena 
quanlidadc dc base. 


Para praticar: exercicio 1 

Quantos miligramas de sulfelo dc sddio s3o necessirios para 
rcagir complctamcntc com 25,00 mL dc uma soluto aquosa 
de nitrato de eddmio 0,0100 if. a fim de produzir um precipi- 
tado de CdS(.i)? (a) 13,8 mg. (b) 19.5 mg. (c) 23.5 mg. (d) 32.1 
mg. (e) 39,0 mg. 


Para praticar: exercicio 2 

(a) Quantos gramas de NaOH vio necessaries para neutralizar 
20,0 mL de uma soluto de HjSOaO.ISO Af? (b) Quantos litros 
de HCI(aq) 0,500 if silo necessirios para reagir complelamente 
com 0,100 mol de PbtNOjtyo^). formando um prccipitado de 
PbCI 2 <5)? 


TITULAgOES 

Para determinar a concentrate de um soluto espe- 
cffico em uma soluto, muitas vexes, os qufmicos reali- 
zam uma titulato. quc envolvc a combinato dc uma 
soluto cm quc a concentrate do soluto nao d conhe- 
cida com uma solu^ao de um reagente de concentrate 
conhccida. chamada soluto padrao. Apcnas uma quan- 
tidadc suficicntc dc soluto padrilo d adicionada para 
rcagir complclamcnlc com o soluto na solu^ao dc con¬ 


cent rat‘> dcsconhccida. O ponto cm quc as quantidadcs 
sc equivalent cstcquiomctricamcnte d conhecido como 

ponto de cquivalencia. 

As titula^ocs podem ser rcalizadas a partir dc reafocs 
de neutraliza^ao, precipitate ou oxirredu^ao. A Figura 
4.18 ilustra uma titulato de neutraliza?ao tipica entre 
uma soluto deHCI.de concentrate desconhecida, e uma 
soluv'ao padrao dc NaOH. Para determinar a concentrate 
dc HCI, primeiro, adicionamos um volume cspccffico da 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


0 volume de soluto padrao adtdonado mudaria de que forma se esta soluto fosse de Ba(0H)j(aq) em vez de NaOH(aq)? 





Lcitura dc 
volume final 


20,0 mL de uma 
soluto Adda sao 
adicicnados ao balao. 


AJgumas gotas de 
indcador acido-base 
sao adicionadas. 


Uma soVnao padrao 
de NaOH 6 adldonada 
com uma bureta. 


Lcitura dc 
volume inicial 


Bureta 


P A soluto toma-se bisica 
quando o ponto de 
equvalinda e atingido. 
fazendo com que o 
mdicador mude de cor 


Figura 4.18 Proccdimento para titular um Acido com uma soluto padrAo de NaOH. 0 mdreadot Aodo-basc, fenolfulclna. 4 incolor cm solutAo 
aodi. mas fica tosa cm solutio bAs-ca 
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solufao dc MCI (20.0 ml. ncslc cxcmplo) cm urn balSo. 
Mm scguida, colocamos algumas gotas dc indicador dcido- 
basc. O indicador dcido-basc 6 um corante quo muda dc 
cor ao sc atingir o ponto de equivalence.* A fenolftale- 
ina, por exemplo, 6 incolor quando estd em uma solu^ao 
dcida, mas fica rosa cm contalo com uma solu^ao hdsica. 
A soluqao padrao e, entao, adicionada lentamente ate que a 
solu^ao fiquc rosa, indicando quc a rcaqao dc neutral iza^ao 


entre o MCI c o NaOM foi complctada. A solufAo padrao 
6 adicionada com uma bureta, possibilitando determinar 
com prccisdo o volume adicionado dc solu^do dc NaOM. 
Sabendo os volumes de ambas as solutes e a conccntra- 
qio da solu^ao padrao, podemos calcular a concentra^ao 
da solu<;ao dcsconhccida, como mostra o diagrama da 
Fignra4.19. 


Volume de soluffio Concentra^ao em quantidadc 

padrao nceessiirio para de materia (molaridade) da 

atingir o ponto dc solu^io desconhecida 

equi Valencia 


lise a conccntra(&o cm quantidadc 
dc matdria da solu$&o padrio 


Use o volume da 
soluto dcsconhccida 


Quantidadc dc Quantidadc dc 

materia de soluto a materia de soluto 

na soltt^ao padrao Use os coeficicntes na solu^ao desconhecida 
da cqua<;3o balanccada 


rigor* 4.19 Procedimento para determinar a conccntra^io de uma soluto pels tltula^io de uma sohi^Ao padrlo. 


EXERClCIO RESOLVIDO 4.16 


Como determinar a concentraqiao da solugao por titulatpao icido-base 

Um mdtodo comercial ulilizado para descascar batatas 6 deixd-las dc molho em uma soluto dc NaOH por um curto periodo. 
tiii-Ias da soIuqJo e puxar a casca. A conccntraijao dc NaOH e. geralmcntc, dc 3 a 6 A/, c a solufao deve scr analisada perio- 
dicamcntc. Em uma dcssas anSliscs. 45.7 mL dc H 2 S0 4 0.500 Si sao ncccssdrios para ncutralizar 20.0 mL dc uma solu^ao dc 
NaOH. Qua! 6 a conccntra^ao da solu^ao dc NaOH? 


soluqAo 

A native Com base no volume (45.7 mL) c na conccnlra^Jo cm quantidadc dc maldria (0.500 SI) de uma solufflo dc li 2 S0 4 (a 
solu<,'io padrilo). quc reage complctamcnte com 20,0 mL dc uma soluto dc NaOH, devemos calcular a ccmcentrovUo cm quan- 
lidadc dc matdria da solu(&o dc NaOH. 

Planeje Scguindo as etapas indicadas na Figura 4.19, utilizamos o volume de H 2 S0 4 . Em scguida. podemos usar essa quantidadc 
e a equa<3o balanccada da rca?ao para calcular o mimero dc raols de NaOH. Finalmcntc. podemos rccorrer ao numcro dc mols 
c ao volume dc NaOH para calcular a conccntra<;So cm quantidadc dc matlria do NaOH. 

Resolva O numcro dc mols dc H 2 S0 4 6 o produto do volume c da concentraqao cm quaniidadc dc materia da scguinic solufao: 


Mols dc HjS0 4 = (45,7 mL de solu^ao) 


(1 


1 Lde sotu^ai) 


.000 mLdc solu^Jo 




500 mol dc H 2 S0 4 > 


Ld**oto{3o 


- 2.28 X I0 -, moldc HjSO* 

Os icidos reagent com os hidrdxidos dc metal para produzir igua c um sal. Assim. a equate balanccada pura a rc;u,ao dc 
ncutraliza^Ho <!: 

H 2 S0 4 (aq) + 2 NaOH(aq)-- 2 H 2 0(/) + Na 2 SO 4 <aq) 

Dc acordo com a cquafAo balanccada. 1 mol dc H 2 S0 4 => 2 mols dc NaOH. Portamo, 

Mols de NaOH = (2.28 X 10~ : moldc H^S0[,)f 2 ) 

V t inot dc H 2 sa 4 / 

= 4.56 X 10 ' 2 mol dc NaOH 


A nuxUns-i dc cor dc um indicador utuli/a o ponto nmil da litulacto, quc ( muito pro si mu do ponto dc equniRncia, quando sc utili/a um indi¬ 
cador adequado. As titulaf Acs 4c ido-hasc scrio discutidas mais dctalhadamcntc nj Sci,'lo 17.3. 
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Sabcrvdo o m'nncro dc mols dc NaOH cm 20,0 ml. dc solui;io, podcmos calcular a conccntrato cm quantidade dc malaria da 
scguinte solut<>: 


„ , ... . „ mol dc NaOH 

Molandade de NaOH =“ ——--- 

Luc soluto 


/ 4,56 X 10" : mol dc NaOH \ | 

( 1.000 raLde soltr<;ao \ 

\ 20,0 mLde-sohi(2o /' 

V 1 L de soluto ) 

mol dc NaOH 

= 2,28—-—— = 2,28 Af 

L dc volu^oo 



Para praticar: exercido 1 

Qua! £ a concentrate cm quaniidadc dc matdria dc uim volu- 
(,-io dc IIC1 sc 27,3 mL deb sc ncutrali/am com 134,5 mL de 
Ba(OH), 0.0165 Af? (a) 0.0444 M. (b) 0.0813 Af, (c) 0.163 M. 
(d) 0,325 M, (c) 3,35 M. 


Para praticar: exercido 2 

Qual £ a concentrate cm quaniidadc dc maldria dc uma solu¬ 
ble dc NaOH sc 48,0 mL deb sc neuiralizam com 35,0 mL dc 
H : S0 4 a 0,144 M. 


EXERCiCIO RESOLVTDO 4.17 


Como determinar a quantidade de soluto mediante titulapao 

A quaniidadc dc Cl~ cm um lanque dc abastccimcnlo de Agua £ dcterminndn pda lilu!a(.Vo da amostra com Ag\ A rca^'Jo dc 
prreipitato que ocorrc durante a titular'll) £■ 

Ag'(m/) + Cl -» AgCI(.i) 

O ponlo final dcssc lipo dc titubqln £ marcado pda mudanqa dc cor dc um tipo especial dc indicador. (a) Quantos gramas dc 
(on cloreto hi em uma amostra dc Igua se 20,2 mL de Ag*0.100 M slo necesslrios para reagir com todo o cloreto contido na 
amostra? (b) Se a amostra tiser massa de 10,0 g, qual serl a percenlagem de Cf? 


soluqAo 

Anali.se Com base no volume (20.2 mL) c na concentrate cm quaniidadc dc matdria (0.100 Af) dc uma soluqSo dc Ag*. alcm 
da equable qufmica da rca^Ao entre cssc (on c o Cf. devemos calcular a quantidade cm gramas dc CL c a pcrccntagcm cm 
massa dc CL na amostra. 


(a) Plancjc Podcmos usar o procedimcntu indicado pclas setas vcrdcs na Figuru 4.17. Comc<,amos usando o volume e a cooccn- 
tra^iio cm quantidade de materia dc Ag\ para calcular a quantidade dc matdria dc Ag' utiluada na tilula<;lo. Em seguida. 
a partir da equa^lo balanccada. podcmos determinar a quantidade dc matdria de Cl~ na amostra e, entlo, a quantidade em 
gramas de Cl". 

Resolva 


Quantidade dc materia dc Ag* 


(20.2 mLde-sototo)^ — 

2.02 X 10 ’moldc Ag* 


IL de soluySo 

000 mLdesoluto 


X 0.100 mol dc Ag*\ 
L dc solurio / 


Com base na cquat° balanccada. vemos que I mol de Ag* =» 1 mol dc Cl". Usando cssas informatics e a tnassa molar dc Cl. 
temos: 


Gramas de Cl 


, . . . ImoldeCT\/35i»gdc Cr\ 

(2,02 X 10 ’ moldeAg )(-—- - ° ^ 

\ I mol dc Ag )\ molds Cf / 


7,17 X 10 J gdeCT 


(b) Planeje Para calcular a pcrccntagcm de Cl na amostra. com paramos a quantidade em gramas de Cl na amostra (7.17 X 
10 2 g) com a massa original da amostra, 10,0 g. 

Resolva 


Pcrccntagcm dc Cl 


7.17 X I0 2 g 

10.0 g 


X 100% 


- 0.7I7%C1 
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Comcntirio O clorcto d um do* (on* inais cornuru presenter na igua c no csgoto. A iigua do occano contdm 1.92% dc Cl’ O 
gosto salgado da dgun, na verdade, depende da present dc outros contra-fons. Sc o Na' for o dnico contra-fon, o gosto salgado 
na dguu scri pcrccpu'vcl com conccntra^fics de no mfnimo 0,03% dc CP. 

Para praticaz: exercicio 1 

Um pd branco mistcrioso d cncontrado na ccna dc um crime. Uma anilisc qufmica simples conclui que o pd d uma mistura dc 
atpicar e morfina (CpH^NOj). uma base similar A amdnia. O laboratdrio criminalfstico retira 10.00 mg dessc misterioso pd 
branco. dissolve-os cm 100.00 mL dc dgua c titula-os aid o ponto dc cquivalcncia com 2.84 mL dc uma solu^iio padrao dc HCl 
0.0100 M. Qual d a pcrccntagem dc morfina no pd branco? 

Para praticar: exercicio 2 

Uma ainostru dc um mindrio dc ferro d dissolvida cm icido, e o ferro d convcrtido cm l ; c 2 '. Em seguida. a amoslru d litulada 
com 47.20 mL dc uma soluf Ao de Sln0 4 ’ 0,02240 Af. A rca^Ao dc oxirrcdu^ilo que ocone durante a litulaf Ao d: 

Mn0 4 '(«?) + 5Fer~(aq) + 8 ir(aq) — Mn : '(aq) + 5Fc’*(oq) + 4HjO(/) 

(a) Quantos mols dc Mn0 4 ~ sAo adicionados A sotuf Ao? (b) Quantos mols de Fe 2 ^ havia na amostra? (c) Quantos gramas dc ferro 
havia na amostra? (d) Sc a amostra tivesse massa dc 0.8890 g. qual seria a percentagcm dc ferro na amostra? 


EXERCiCIO INTEGRADOR RESOLVIDO 


Integrando conceitos 

Observa^Ao: exerclcios inlrgradorti rrquerem o emprrgo Jr habilidades e conceilos aprrndidot rm capflulo.t anleriorrs e 
nesie capituln. 

Uma amostra de 70,5 mg dc fosfato de potdssio 6 adicionada a 15.0 mL dc nitralo de prata 0,050 Af, resultando na formafAo dc 
um prccipitado. (a) Escrcva a cqua^Ao molecular da rca^Ao. (b) Qual d o reagente limitantc da rca^io? (c) Calcule o rendimento 
tcdrico cm gramas do prccipitado que d formado. 


soluqAo 

(a) O fosfato dc potdssio c o nitralo de prata sAo arnbos compostos ionicos. O fosfato de potissio contdm tons K* c PO 4 3 ’. entio, 
sua formula qufmica d K>PO«. O nitrato dc prata contdm tons Ag* e NOj”. cnlAo. sua fcirmula qufmica d AgNOj. Como 
os dois reagentes sSo clctrdlitos fortes, a solu(fio contdm tons K*. PO 4 ’. Ag‘ c NOj’ antes dc a rca^An ocorrcr. Dc acordo 
com as regras dc solubilidade apresentadas na Tabcla 4.1. o Ag* c o PO 4 3 * lortnam um composto insoliivel. cmAo o AgjP0 4 
formarti um prccipitado na solu^Ao. OK'co NOj". por sua vez. permancccrflo cm solufAo, porque o KNO, d soliivcl cin 
Agua. EntAo. a cqua;Ao molecular balanccada da rca^Ao d: 

KjP 04 (oq) + 3 AgNOj(oq) — Ag,PC> 4 (r) + 3 KNO,(of) 


(b) Para determinar o reagente limitante. devemos analisar o niimero de mols dc cada reagente. (SeqAo 3.7) O niimero dc 
mols de K 3 PO 4 6 calculado a partir da massa da amostra. utilizando a massa molar como um fator de conversAo. cd: (Se$Ao 
3.4) A massa molar do KsPC >4 d 3(39.1) + 31.0 + 4(16.0) = 212.3 g/mol. Convertendo miligramas cm gramas c. depois, cm 
quantidadc dc matdria. temos: 


(70.5 mgdcK,P0 4 ) 


( 


10 ’gdc K,P0 4 y I mol dc K\P 0 4 \ 
1 mg tic KJ>0 4 /UlUgdeK.PoJ 


- 3.32 X I0~* mol dc K,P0 4 


Determ inamos a quantidadc dc matdria dc AgNOj (cm mols) a partir do volume c da conccntra^Ao cm quantidadc dc matdria da 
solufSo. (ScfAo 4.5) Convertendo mililitros cm lilros c. cm seguida. cm quantidadc dc matdria, temos: 


(15.0 mL) 



0,050 mol de AgNOj 
E 


) 


= 7.5 X I0 ' 4 mol dc AgNOj 


Comparando a quantidadc dos dois reagentes. dcscobrimos que hi (7.5 X 10”V(3.32 X I0” 4 ) = 2.3 vezes mais mols dc AgNOj do 
que dc K 3 PO 4 . Segundo a cqua^ao balanccada. no entanto. I mol de K 3 PO 4 requer 3 mols dc AgNOj. Assim, hi uma quantidadc 
insuficicntc dc AgNOj para que todo o K 3 PO 4 seja consumido. fa/endo do AgNOj o reagente limitantc. 
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(c) O prccipitado <5 o Ag 3 P0 4 , cuja maiu molar <5 dc 3( 107,9) + 31.0 + 4(16,0) “418,7 g/mol. Para calcular a mussa cm gramas dc 
Ag)P0 4 quc podcria scr prudu/ido nessa rcugAo (o rcndimcnio tcdrico), usamos a quantidadc dc malaria do rcagcntc lirnitanic. 
convertcndo 1 mol dc AgNOj =» I mol dc Ag 3 P0 4 =» I g Ag 3 P0 4 . Com base nos cocficicntes da cquagAo balanccada, podemos 
converter quantidadc dc matlria dc AgN0 3 cm quantidadc dc matdria dc Ag 3 P0 4 . Dcpois. usamos a rnassa molar do Ag 3 P0 4 
para converter a quantidadc dc matdria dcssa substAncia cm gramas. 


(7.5 X KT* 


(\ moWe-AgiPOi\/418.7 g dc AgxPOA 
"*****){ -,moldc AgNOj /v I moldc Ag 3 P0 4 ) 


= 0.10 gdc Ag 3 P0 4 


A resposta tem apenas dois algarismos significative* porque a quantidadc dc AgN0 3 6 fornccida com apenas dois algarismos 
sign ificativos. 


RESUMO DO CAPiTULO E TERMOS-CHAVE 


PROPRIEDADES GERAIS DE SOLUgOES AQUOSAS 
(INTRODUgAO E SEgAO 4.1) Solu^ocs cm quc a Agua 6 o 
mcio dc dissolu^Ao s3o chamadas de solu^oes aquosas. O com- 
ponente da solugAo quc cstA presente cm maior quantidadc ( o 
solvcntc. jd os out ms components sao os solutos. 

Toda c qualqucr substAncia cuja solugAo nquosa confam (ons 
d chantada dc clctr 6 lito. Por outro lado, a substAncia quc 
forma unta solugAo quc nao contdm (ons i urn nfio clctr<5- 
lito. Os clctrdlitos quc cxistcm cm solugAo. principalmcntc 
na forma dc fans, sAo eletrolitos fortes, enquanto aquelcs 
quc cxistcm, cm parte, na forma dc fans e, cm parte, na forma 
dc moldculas. sao eletrdlitos fracos. Compostos ionicos sao 
dissociados em fans quando dissolvidos e sao eletrdlitos for¬ 
tes. A solubilidadc dc subslincias ionicas 6 possfvcl devido 
A solvatagao, ou seja. a intcragao dos fans com moldculas 
dc solvcntcs polarcs. A maioria dos compostos molccularcs 
sao nAo clctrdlitos, embora alguns sejatn clctrdlitos fracos 
c poucos sejant clctrdlitos fortes. Quando representamos a 
ioni/a*'Ac dc um clctrdlito fraco cm solugAo, mcias setas cm 
ambas as dir cities sAo usadas. indicando quc as reag 6 cs cm 
sentido dircto c reverse podem atingir um cstado denomi- 
nado equilfbrio qufmico. 

REAgOES DE PRECIPITAgAO (SEgAO 4.2) Reagocs de 
precipitagao resultant cm um produto insoluvcl. chamado pre- 
cipitado. As regras dc solubilidadc ajudam a determinar sc um 
composto iftnico scrA soliivcl cm Agua. A solubilidadc dc uma 
substAncia ( a quantidadc quc sc dissolve cm uma dclcrminada 
quantidadc dc solvcntc. Rcagdes cotno as dc prccipitagAo, nas 
quais citions c Anions parcccm trocar dc pares, sAo chamadas 
dc reagocs dc troca. ou razors de metAtesc. 

Equagdes quint icas podem scr cscritas para mostrar as substAn- 
cias dissolvidas presences na solugAo prcdominantcmcmc, na 
forma dc ions ou dc mokculas. Quando as formulas qufmicas 
completas de todos os rcagentes e produtos sao utilizadas, temos 
uma equagao molecular. Uma equagao lonlca completa mos- 
tra todos os elctrrtlitos fortes dissolvidos na forma dos fans quc 
os compocm, Em uma equagao lonlca simplilicada. esses (ons 
quc nAo sofrem mudangas durante a rcagAo (fans cspcctadorrs) 
sAo omitidos. 


ACIDOS, BASES E REAgOES DE NEUTRALIZAgAO 
(SEgAO 4.3) Acidos c bases sao elctr61itos importantes. Os 
Acidos sao doadorcs dc prdtons, quc aumentam a conccntragao 
dc H + faq) nas solugdes aquosas cm quc sAo adieionados. Bases 
sAo rcccptorcs dc prdtons. quc aumentam a conccntragao dc 
OH~(ag) cm xolugdcx aquosas. Os Acidos c as bases considc- 
rados clctrrililos fortes sao ebamados dc Acidos fortes c bases 
fortes. JA Acidos c bases considcrados clctrdlitos fracos sAo Aci¬ 
dos fracos c liases fracas. Quando solutes Addas c bAsicas 
sAo misturadas, ocorrc uma rcagAo dc ncutralizagAo. A rta- 
gao dc ncutralizagAo entre um Acido e um hidrdxido metilico 
produz Agua e um sal. Essas realties lambtfm podem produzir 
gases. Alguns excmplos sao a reagao de um sulfeto com um 
Acido quc produz HjSfg); c a reagao entre um carbonato c um 
Acido quc produz CO-(g). 

REAgOES DE OXIRREDUgAO (SEgAO 4.4) A oxidagaol 

a perda dc cldtrons por uma substAncia, enquanto a redugio d o 
ganho dc cldtrons por uma substAncia. Os minierox dr oxidagAo 
controlant os numcros dc cldtrons durante as reagdes quimicas 
c sAo atribuidos a Atomos com o uso dc regras cspccificas. A 
oxidagAo dc um clcmcnlo rcsulta cm um aumento no numcro dc 
oxidagAo, enquanto a reduce c acompanhada por uma diminui- 
92 o no numcro dc oxidagAo. A oxidagAo d sempre acompanhada 
pela redugAo, por isso sao chamadas de realties de oxirredu- 
gao. ou reagoes redox. 

Muitos metais sAo oxidados por O-. Acidos c sais. As reagdes 
redox entre metais c Acidos. como as quc ocorrcm entre metais 
c sais. sAo chamadas dc resides dc dcslocamento. Os produtos 
dcssas realties dc dcslocamento sAo sempre um clcmcnlo (Hj ou 
um metal) c um sal. A comparagAodc tais realises pcrmitc-nos, 
avaliar os metais dc acordo com sua facilidadc dc oxidagAo. A 
lista dc metais dispostos por ordem dccrcsccnte dc facilidadc 
dc oxidagAo d chamada dc serie de atividade. Todo c qualqucr 
metal da lista podc scr oxidado por ions dc metais (ou H’) cm 
uma posigAo abaixo cm rrlagao a elc na sdric. 

CONCENTRAgOES DE SOLUgOES (SEgAO 4.5) A con- 
centragun dc uma solugAo expressa a quantidadc dc um solute 
dissolvido na solugAo. Uma das formas niais comuns dc expres- 
sar a conccntrafAo dc um soluto t cm termos da conccntrafio 
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cm quantidade dc rnatdria ou molaridadc. A conccntrafilo cm 
quantidade dc miliaria dc unu soluv'io rcprescnta a quantidade 
dc mattfria dc soluto por litro dc solutjio. A concentrate cin 
quanlidadc dc matdria far com quc scja possfvcl intcrconvcrtcr 
o volume da solu$Ao e o numero dc mols do soluto. Se o soluto 
for um liquido. sua densidade podcra ser usada cm cilculos dc 
concentraqAo em quantidade de materia para interconverter 
mavsa, volume c numero dc mols. Soluqocs de conccntra<,ao 
cm quantidade dc matdria conhecidas podem scr formadas ao 
pesar o soluto c diluindo-o para um volume conhccido, ou ao 
diluir uma soluto mais conccntrada dc conccnlra^Ao conhc- 
cida (uma soluto estoque). A adn,Ao dc solvcntc it solut,ao 
(o proccvso dc dilui(So) diminui a conccntrafAo do .soluto sem 


altcrar sua quantidade dc materia na soluvao < A/ colw X V cooc - 

x Kin)- 

ESTEQUIOMETRIA DA SOLUTO E ANALISE QUiMICA 
(SE^AO 4.6) No proccsso chamado titula^ao, combinamos 
uma soluvao dc conccntra^ao conhccida (chamada dc soluvao 
pad riot com uma soluvao de concentra^ao desconhecida para 
determinar a sua concentra^ao ou a quantidade de soluto pre¬ 
sente nessa solutjao. O porno na titular Ao em que hi quantidades 
estcquiomctricamente cquivalentcs dos reagentes d chamado dc 
ponto dc cqul Valencia. Um indicador podc scr utili/ado para 
mostrar o ponto final da litulaf&n, quc coincide cstrcitamcntc 
com o ponto dc cquivnIAncia. 


RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO, 

VOCE SERA CAPAZ DE: 

• Idcntificar compostos como icidos ou bases, c como cle- 
trdlitos fortes, fracos ou nAo dctrdlitos. (Sc^Ocs 4.1 c 4.3) 

• Rcconhcccr realties por lipo c ser capa/. dc prever os pn>- 
dutos dc realties simples entre icidos c bases, rea^Acs dc 
prccipita^Ao e realties redox. (Sc^fics 4.2 a 4.4) 


• Calcular a concentra^ao em quantidade de mattfria e usi- 
-la para converter quantidade de matdria (cm mols) de uma 
substSneia cm solutjAo c volume da solu^Ao. (Sc(2o 4.5) 

• Dcscrcvcr como rcali/ar uma diluifio para alcan^ar a con- 
ccntravAo desejada. (Scf&o 4.5) 

• Dcscrcvcr como realirar uma titula^Ao c como interpretar 
os rcsullados dc uma titular Ao. (SojAo 4.6) 


?) EQUAgOES-CHAVE 


quantidade dc mattfria 

Conccntravao cm _ ^e '°* uto ( c,n nl °ls) 
quantidade dc mattfria volume da solufflo (cm 

litros) 


W^XV^-Af^XVd,, [4.34] 


A conccntra^ao cm quantidade de mattfria <5 a unidade 
dc conccntra^'Ao mais usada cm qufmica. 

Quando mil solvcntc d adicionado a uma solu^’Ao con- 
centrada para preparar uma solu^Ao dilufda, as concen- 
trai,'6cs cm quantidade dc materia e os volumes das solu- 
(Ocs conccntrada c diluida podem scr calculados sc tres 
das quantidades forem conhecidas. 


EXERCICIOS SELECIONADOS 


VISUALIZANDO CONCEITOS 

4.1 Qual das seguintes representatives esqucmiticas 
mclhor dcscrcvc uma soluvao aquosa de LiiS0 4 
(por questoes dc simplificatjao, as moltfculas dc 
dgua forain omitidas)? [Setjao 4.1] 



(a) (b) (c) 


4.2 Soluv'Vcs aquosas dc tres substiincias diferentes, 
AX, AY c AZ, sao representadas pclos tres dia- 
gramas a seguir. ldentilique cada substancia como 
um elctrVlito forte, um eletrVlito fraco ou um nao 
eletrVlito. [Sefao 4.1] 


AX AY AZ 
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(a) (b) (c) 
















CAPlTULO 4 REA^OES EM SOLU^AO AQUOSA | 159 


4.3 Com base nas representa^fles molcculurcs a seguir, 
claxsifiquc cada composto como urn nAo clctrdlito. 
um eletrdlito fraco ou um eletrdlito forte (veja. na 
Figura 4.6, um esquema de cores para os clemcn- 
tos). [Sc^dcs 4.1 c 4.3J 



(a) (b) (c) 


4.4 O conccito de equilfbrio qufmico 6 muito intpor- 
tante. Qual das scguintcs atirma^dcs rclacionadas 
a esse conccito 6 a mais correta? [Se<;Ao 4.1 ] 

(a) Quando um sistema estA em equilfbrio, nada 
acontcce. 

(b) Quando um sistema estA em equilfbrio, a 
velocidadc da rcaqao cm um sentido <5 igual 
A velocidadc da rca^ao no sentido oposto. 

(c) Quando um sistema estA cm equilfbrio, a con- 
ccntra^ao do produto muda ao longo do tempo. 

4.5 Voce sc depara com um sdlido Franco c, como nao 
houve cuidado na hora de idcntificar as solu^flcs. 
nAo sabe se a substantia 6 clorcto de bdrio, clorcto 
de chumbo ou clorcto de zinco. Ao transferir o 
sdlido para um bequer e adicionar Agua, o sdlido 
se dissolve, resultando em uma solu^ao transpa- 
rente. Em seguida. uma solu^ao de NasSOjfa^) 
6 adicionada, formando um prccipilado branco. 
Qual 6 a identidade do sdlido branco? |Sc£ao 4.2J 


H,0 Solu^Ao de Na 2 S0 4 <rt</) 

6 adicionada l adicionada 



4.6 Vimos que tons em soluqao aquosa sAo estabiliza- 
dos por causa da atraqao entre os fons c as mold- 
culas de agua. Entao. por que alguns pares de fons 
em soluijao formam precipitados? [Se?ao4.2] 

4.7 Qual dos scguintcs fons srmpre scrA um fon cspcc- 
tador cm uma rca^Ao de precipita^Ao? (a) Cl . (b) 
NO, . (c). Nil/, (d) S : . (e) SO, 2 . (Sc^Ao4.2| 

4.8 Os rdtulos de ties garrafas que content amostras de 
metal em pd cafram. impossibilitando a sua iden- 
tifica^Ao. Uma garrafa content zinco, a segunda, 
chumbo e a terceira, platina. Voc£ tent tr6s solitudes 
A sua disposifAo: nitrato de sddio I M, Acido m'trico 
1 M e nitrato de rn'quel 1 M. Como vocc poderia 
usar essas solu^oes para determinar as identidades 
de cada metal em p6? [Se<;Ao 4.4] 

4.9 Expliquc como uma rca^ao redox envolve cldtrons 
ossim como uma nca^Ao dc ncutrali/a^Ao envolve 
prdtons. [Sc$dcs 4.3 c 4.41 

4.10 Como voefi podcria dobrar a conccnlraqllo dc uma 
solu^Ao? |Sc(Ao 4.5) 


4.11 IXis dois conjuntos dc dados representados no grA- 
fico a seguir. qua! scria o esperado para uma titu- 
Uu,Ao confonnc a represcnta^Ao da Figura 4.18? 
[Se(2o 4.6] 



4.12 Voce cstA tilulando uma soluf&o Acida com uma 
soluv'Ao bAsica c petvebe que csqucccu dc adicio¬ 
nar o indicador que informa quando o ponto dc 
cquivalcncia <5 atingido. Ncssa titula^ao. o indi¬ 
cador ftca azul quando uma solu;ao, inicialmcntc 
incolor, atinge o ponto de equivalSncia. Voce. 
entAo, pega rapidamente um fiasco de indicador e 
despeja um pouco no bequer dc titula^ao. fazendo 
com que a soluqao toda adquira uma cor azul 
escura. O que voce faz agora? (Se^Ao 4.6] 

PROPRIEDADES GERAIS DE SOLUQ6ES 
AQUOSAS (SEQA0 4.1) 

4.13 Determine sc as atirmativas a seguir sAo verdadei- 
ras ou falsas. Justifiquc suas respostas. 

(a) Solu^oes eletrolfticas conduzem eletricidade 
por causa dos cldlrons que sc movimentam 
pcla solu^ao. 

(b) Ao adicionar um nao clctrdlito a uma solu^ao 
aquosa que ji contdm um clctrdlito. a condu- 
tividadc cldtrica nao mudarA. 

4.14 Determine sc as afirma^dcs a seguir sAo verdadei- 
rus ou falsas. Justitiquc suas respostas. 

(a) Quando o metanol CH,OH 6 dissolvido cm 
Agua, 6 formada uma solu^Ao condutora. 

(b) Quando o Acido acetico CH,COOH 6 dissol¬ 
vido cm Agua. a solu^ao apresenta baixa con- 
dutividade e 6 de natureza Acida. 

4.15 Neste capftulo. aprendemos que muitos sdlidos 
idnicos se dissolvent em Agua como eletrdlitos 
fortes; isto e. sc dissociam cm fons na solu^ao. 
Qual das alirma^dcs 6 a mais correta sobre esse 
proccsso? (a) A Agua 6 um Acido forte e. por 
tanto, 6 boa para dissolver sdlidos idnicos. (b) 
A Agua 6 boa para solvatar fons porque Atomos 
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de hidrogOnio e oxigenio tcm cargas parciais nas 
moldculas dc dgua. (c) A ligaqdo cntre o hidrogc- 
nio e o oxigenio da dgua e facilmcnle qucbrada 
por sd lidos jonicos. 

4.16 Vocd cspcraria que anions ficasscm fisicamente 
mais prAximos do oxigenio ou dos hidrogenios das 
moldculas dc dgua que os circundam cm solufao? 
Expliquc. 

4.17 Especiliquc quais ions cstao presentes cm uma 
soluij'ao quando cada uma das seguintes subslan- 
cias d dissolvida cm dgua: (a) FcClj, (b) HNOj. (c) 
<NH 4 ) 2 S0 4 ,(d)Ca(0H) 2 . 

4.18 Especiliquc quais Ions estdo presentes cm uma 
solu^do quando cada uma das seguintes substan- 
cias e dissolvida na dgua: (a) .Vlgl 2 , (b) K 2 C0 3 , (c) 
HCIO 4 . (d) NaCH 3 COO. 

4.19 O dcido fArmico. HCOOH. d urn eletrAlito fraco. 
Quais solutos estdo presentes em uma solu^do 
aquosa dessc composto? Escrcva a cqua^ao qu(- 
mica da ioniza;ao do HCOOH. 

4.20 A acctona, CH 3 COCH 3 , d um nao eletrAlito; o 
dcido hipocloroso, HCIO. d um eletrAlito fraco; c 
o clorcto de ainonio. NH 4 CI, d um eletrAlito forte, 

(a) Quais solutos estdo presentes cm solu^dcs 
aquosas de cada composto? (b) Se 0,1 mol dc cada 
composto for dissolvido em uma solu?fio, qual 
apresentard 0,2 mol de particulas de soluto, 0.1 
mol dc particulas dc soluto c entre 0,1 c 0,2 mol 
dc particulas dc soluto? 

REAQOES DE PRECIPITAQAO (SEQAO 4.2) 

4.21 Utilizando as regras de solubilidadc, determine se 
cada um dos compostos a seguir d sohivel ou inso- 
luvel cm dgua: (a) MgBr 2 .(b) I’bli, (c) (NHi^COj, 
(d) Sr(OII) 2t (c) ZnS0 4 . 

4.22 Determine sc cada um dos compostos a seguir 6 
soldvel em dgua: (a) Agl. (b), Na 2 C0 3> (c) BaCI 2 , 
(d) AI(OH) 3 , (e) Zn(CHjCOO) 2 . 

4.23 Ocorre precipitaqdo quando as seguintes soluqAes 
sao misturadas? Em caso afirmativo, escrcva a 
cqua^ao qufmica balanccada para a rca^ao. (a) 
Na 2 C0 3 c AgN0 3 , (b) NaNOj e NiS0 4 , (c) FeS0 4 
c Pb(N0 3 ) 2 . 

431 Idcntifiquc 0 prccipitado (sc houver) fomiado quando 
as seguintes solubles sao misturadas, c escrcva uma 
cquaqdo balanccada dc cada rca^'do. (a) NaCH^COO 
c HO, (b) KOH c Cu(N0 3 h. (c) Na>S e CdS0 4 . 

4.25 Quais ions permanecem em soluqdo, sem rcagir, 
depois que cada um dos seguintes pares de solu- 
<jdo e misturado? 

(a) carbonato de potdssio e sulfato de magndsio 

(b) nitrato de chumbo e sulfcto de lftio 

(c) fosfato dc amAnio c clorcto dc cdlcio 

4.26 Escrcva cqua^Acs ionicas simplificadas balanccadas 
para as realties que ococrcm cm cada um dos seguintes 
eases. Identillquc o Ion cspcctador cm cada rcatfto. 


(a) Cr 2 (S0 4 ) 3 (uq) + (NHi^COjfa?) —* 

(b) Ba(N0 3 ) 2 («</) + K 2 S0 4 («k/)-► 

(c) Fe(N0 3 ) 2 (a</) + KOI l(m/)-» 

4.27 Amostras separadas de uma solu^do de um sal 
dcsconhccido sao traladas com soluqdcs diluidas 
de HBr, H 2 S0 4 e NaOH. Um precipitado d for- 
mado nos Ires casos. Qual dos seguintes cations 
podcria cstar prcsente na soluqao do sal desconhc- 
cido: IC. Pb 2+ , Ba 2+ 7 

4.28 Amostras separadas dc uma solufdo dc um com¬ 
posto iAnico dcsconhccido silo tratadas com 
AgN0 3 , Pb(NOj)j c BaCI 2 diluldos. Prccipitados 
sao formados nos this casos. Qual dos seguintes 
anions podcria scr o anion do sal dcsconhccido: 
B f, CO) 2 ', N0 3 "? 

4.29 Voce sabe que uma garrafa sem rAtulo contdm uma 
soluto aquosa de um dos seguintes compostos: 
AgNOj, CaCI 2 ou A1 2 (S0 4 ) 3 . Um amigo sugerc 
que voce teste uma amostra da soluqao, mistu- 
rando-a com Ba(N0 3 ) 2 c. depois, com solu?Aes de 
NaCl. Dc acordo com o raciocfnio do scu amigo, 
qual dcstas reaqAes qu(micas podcria ocorrcr, c o 
que o ajudaria a idcntificar a soluto na garrafa? 
(a) O sulfato de bdrio precipitaria. (b) O clorcto de 
prata precipitaria. (c) O sulfato de prala precipi¬ 
taria. (d) Mais dc uma. mas nio todas as rcaqAcs 
dcscritas nas allemaxivas a. b e c, podcriam ocor- 
rer. (e) As trds reaqoes dcscritas nas alternativas a. 
bee poderiam ocorrcr. 

4.30 Tres solui/ocs sao misturadas para formar uma 
linica solu^ao. Na solu^ao final, hd 0,2 mol de 
Pb(Cll 3 COO) 2 . 0.1 mol dc Na 2 S c 0.1 mol dc 
CaCl 2 . Qual(is) sAlido(s) vdo prccipilar? 

Acidos, BASES E reaqQes DE 
NEUTRALIZAQAO (SEQAO 4.3) 

4.31 Qual das seguintes solu^Acs <5 a mais dcida? (a) 
LiOH 0,2 M, (b) HI 0,2 M, (c) dleool metilico 
1,0 M (CH 3 OH). 

432 Qual das seguintes solu^oes d a mais bdsica? 
(a) NH 3 0.6 M. (b) KOH 0,150 M, (c) Ba(OH ) 2 
0,100 M. 

4.33 Determine sc cada uma das seguintes afirma^ocs d 
verdadeira ou falsa. Justifiquc suas rcspostas. 

(a) O dcido sulfurico d um dcido monoprdtico. 

(b) O HCI d um dcido fraco. 

(c) O mctanol d uma base. 

434 Determine se cada uma das seguintes afirmafoes d 
verdadeira ou falsa. Justifique suas respostas. 

(a) O NH 3 ndo contdm (ons OH - e, inesmo assim. 
suas solu^Aes aquosas sao bdsicas. 

(b) O HF d um dcido forte. 

(c) Embora o dcido sulfurico seja um clctrdlito 
forte, uma soluf&o aquosa dc I1 2 S0 4 contdm 
mais (ons HS0 4 ' do que (ons S0 4 2- . 
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4.35 Idcntiliquc cada uma das scguintcs substancias 
como urn dcido, uma base, um sal ou nenhuma 
dcssas ops'oes. Indique sc a substancia cxistc cm 
solu(,3o aquosa inteiramente na forma molecular, 
intciramcnlc na forma dc ions, ou como uma mis* 
tura de moteculas e ions, (a) HF, (b) acetonitrila. 
CH 3 CN, (c) NaC10 4 , (d) Ba(OH> 2 . 

4.36 Apds um leste com papel dc tomassol, verificou-se 
que uma solu^ao aquosa dc um soluto dcsconhc- 
cido era dcida. A soluto apresenta baixa condu- 
tividadc cm compara^ao a uma solu^iio dc NaCl 
dc mesma conccntracjao. Qual das scguintcs subs- 
tancias podcria scr cssa substancia dcsconhccida: 
KOH. NHj, UNO,. KCI0 2 , H 3 P0 3 , CH 3 COCH, 
(acetona)? 

4.37 Classifiquc cada uma das scguintcs substancias 
como um nao eletrolito, um eletrolito fraco ou um 
clctr61ito forte cm igua: (a) H 2 S0 3 , (b) C 2 H 5 OH 
(etanol), (c) NHj, (d) KC10 3 . (e) Cu(N0 3 > 2 . 

4.38 Classifiquc cada uma das scguintcs solu^ocs 
aquosas como um n5o clctrdlito, um clctrdlito 
fraco ou um clctrdlito forte: (a) l.iCI0 4 . (b) IICIO, 
(c) CH 3 CH 2 CH 2 OH (propanol), (d) HCI0 3 . (e) 
CuSO.|, (f) C| 2 H 22 0n (sacarosc). 

4.39 Complete e balanccic as scguintcs cqua^5cs mole- 
cularcs. Em seguida, cscrcva a cqua^ao ionica 
simplificada para cada uma: 

(a) HBrfm?) + CafOH^fizq)- * 

(b) Cu(OH) 2 (s) + HC 10 4 (a< 7 )-* 

(c) AI(OH) 3 (j) + HN0 3 (mj)-» 

4.40 Escreva a cqua^ao molecular balanceada c a cqua- 
V'3o ionica simplificada balanceada dc cada uma 
das scguintcs reaves dc ncutralizaufilo: 

(a) Acido acdtico aquoso neutral i/ado pelo hidrd- 
xido dc bdrio aquoso. 

(b) Hidrdxido dc cromo<III) sdlido ao reagir com 
dcido nitroso. 

(c) Rca^ao cnlrc icido nitrico aquoso c amonia 
aquosa. 

4.41 Escreva a cqua^ao molecular balanceada c a cqua- 
9 do ionica simplificada para as scguintcs rca$5cs, 
idcntilicando tamWm o gas formado cm cada 
uma: (u) rca^do entre sulfcto dc cridmio solido c 
solu^'ilo aquosa dc dcido sulfurico; (b) rca(ao entre 
carbonato dc inagndsio solido c solu^iio aquosa dc 
dcido pcrcldrico. 

4.42 Como o ion fixido 6 bdsico, os dxidos metilicos 
reagem facilmente com acidos. (a) Escreva a equa- 
920 i 6 nica simplificada para a seguinte rea 9 do: 

FeO(.t) + 2 HClOj(aq)-► FefCIOMoq) + H 2 0(/) 

(b) Com base na cqua^iio do item (a), escreva a 
cquavuo ionica simplificada da rcavao que 
ocorrc entre o NiO(s) c uma solUfSo aquosa 
dc dcido nitrico. 


4.43 O carbonato dc magndsio. o dxido dc magndsio c 
o hidrdxido dc magrofsio silo todos sdlidos bran- 
cos que reagem com sol^Oes dcidas. (a) Escreva 
uma cqua9ao molecular balanceada c uma equa- 
9ao ionica simplificada para a rea9ao que ocorrc 
quando cada substancia reage com uma solugao 
dc dcido cloridrico. (b) Observando as rca9ocs do 
item (a), como voce diferenciaria qualquer uma 
das trds substancias dc magndsio das outras duas? 

4.44 Conforme o K 2 0 sc dissolve na < 1 gua, o (on 6xido 
reage com as moldculas dc dgua pan prvxlu/ir ions 
hidrdxido. (n) Esercsa a cqua^io molecular halancc- 
ada e a cq 11:1900 ionica simplificada dcssa 1c.19.jo (b) 
Com base nas defini9&s dc dodo e dc base, qual (on 
(5 a base nessa 103900? (c) Qual <5 o dcido na 103930? 
(d) Qual e o ion cspcctador na 0:3930? 

REAQOES DE OXIRREDUQAO (SEQAo 4 . 4 ) 

4.45 Determine sc cada scnten9a a seguir 6 vcrdadcira 
ou falsa: 

(a) Sc uma substancia 6 ox idada, cla ganha cktaons. 

(b) Sc um ion 6 oxidado. scu numcro dc oxidaqao 
aumenta. 

4.46 Determine sc cada scntcn9a a seguir <f vcrdadcira 
ou falsa: 

(a) A oxida9ao podc ocorrcr sem oxigenio. 

(b) A oxida9ao podc ocorrcr sem redu9ao. 

4.47 (a) Em que rcgiao da tabcla periddica, mostrada a 
seguir, estao os elementos mais fdccis dc oxidar? 
(b) Em que rcgiao estao os elementos mais dificeis 
dc oxidar? 



4.48 Determine o numcro dc oxida9ao do enxofrc cm 
cada uma das scguintcs substancias: (a) sulfato dc 
bdrio, BaS 0 4 , (b) dcido sulfuroso. H 2 S 0 3 , (c) sul¬ 
fcto dc cstroncio, SrS. (d) sulfeto dc hidrogenio, 
ll 2 S. (e) Localizeoenxofrc na tabcla pcriddica do 
Exercicio 4.47 c indique cm que rcgiao clc cstd. 
(0 Em que rcgido(6cs) da tabcla pcrtddica estdo 
os elementos que podem adotar tanto numeros de 
oxida9ao positivos quanto negativos? 

4.49 Determine o numcro de oxidado do clcmemo 
indicado cm cada uma das scguintcs substancias: 
(a) S cm S 0 2 . (b) C em COCl 2 , (c) Mn cm KMn 0 4 , 

(d) Br em HBrO. (e) P em PF 3 , (f) O cm K 2 0 2 . 

4.50 Determine o numcro de oxida9do do elemento 
indicado cm cada um dos seguintes compostos: 
(a) Co cm LiCo 0 2 . (b) Al cm NaAIH 4 , (c) C cm 
CH^Oll (mctanol), (d) N em GaN, (e) Cl cm 
HCi 0 2 , (f) Cr cm BaCK) 4 . 
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4.51 Qual clcmcnto 6 oxidado c qual 6 rcduzido nas 
realties u scguir? 

(a) N 2 («) + 3H 2 (j) --2NH 3 (g) 

(b) 3 Fc(N0 3 >2(aq) + 2A1(j) - ► 

3 Fc(s) + 2 AKNOjhta?) 

(c) Cl 2 (ur/) + 2 Nal(a^)-* [;(«</) + 2 NaCl(a^) 

(d) PbS(s) + 4 H 2 0 2 (a^)-* PbS0 4 (r) + 

4 HjCHO 

4.52 Quais das leagues a scguir sao realties redox? Para 
aquclas que sao. indique qual clcmcnto <5 oxidado c 
qual <5 rcdu/ido. Para aquclas que niio silo, indique 
sc silo realties dc prccipita^ao ou ncutrali/a^ilo. 

(a) P 4 (.v) + 10 HCIO(afl) + 6 H ; 0(/)-* 

4 H 3 P0 4 («<y) + 10 HC1(«</) 

(b) Br 2 (/) + 2K(s)-* 2KBr(s) 

(c) CH 3 CH 2 OH(/) + 3 0 2 (j?)- - 

3H 2 0(/) + 2C0 2 (g) 

(d) ZnCI 2 («</) + 2 NaOHfcu/)-* Zn(OH) 2 (s) + 

2 NaCl(«</) 

4.53 Fscrcva a cqua^ao molecular balanccada c a 
cqua^do ionica simplificada das rcatjdcs (a) entre 
o mangancs c o dcido sulfurico dilufdo, (b) entre 
o cromo c o dcido bromfdrico, (c) entre o cstanho 
e o dcido clorfdrico. (d) entre o alumfnio e o dcido 
fdrmico, HCOOH. 

434 Escreva a equa^ao molecular balanceada e a equa¬ 
te ionica simpliticada das reaves entre (a) o 
dcido clorfdrico c o nfqucl. (b) o dcido sulfurico 
dilufdo c o ferro, (c) o dcido bromfdrico c o mag- 
ndsio, (d) o dcido acdtico, CHjCOOH, c o /inco. 
4.55 Usando a sdric dc atividadcs da Tabcla 4.5, escreva 
as cquafdcs qufmicas balanccadas das seguintes 
rca^dcs. Sc ndo ocorrer rca^do, escreva NOR. (a) 
Ferro metdlico adicionado a uma solu?do dc nitrato 
de cobre(II), (b) zinco metdlico adicionado a uma 
solu<;do de sulfato de magnesio, (c) dcido bromf¬ 
drico misturado com cstanho metdlico. (d) gds 
hidrogenio borbulhado cm uma solu^ao aquosa dc 
cloreto de nfquel(II), (e) alumfnio metdlico adicio¬ 
nado a uma solufdo dc sulfato de cobalto(H). 

436 Usando a sdric dc atividadcs da Tabcla 4.5, escreva 
as equals qufmicas balanccadas das seguintes 
realties. Sc ndo ocorrer rea^ao, escreva NOR. (a) 
Nfqucl metdlico adicionado a uma solu^do dc nitrato 
de cobre(ll), (b) uma solu^do de nitrato de zinco adi- 
cionada a uma solu^do de sulfato de magndsio, (c) 
dcido clorfdrico misturado com ouro metdlico, (d) 
cromo metdlico adicionado a uma solu^ao aquosa 
de cloreto de cobaltofTI) (e) gds hidrogenio borbu¬ 
lhado em uma solu^do de nitrato de prata. 

4.57 O eddntio metdlico tende a formar fons Cd 2+ . As 
seguintes observances sao feitas: (i) quando uma 
tira dc zinco metdlico <f adicionada a CdCI 2 («<y), o 
eddmio metdlico <f depositado na tira. (ii) Quando 
uma lira dc eddmio metdlico 6 adicionado a 


Ni(NOi) 2 («</), nfqucl metdlico 6 depositado na tira. 
(a) Escreva as cqua^des lonicas sitnplilicadas para 
cxplicar cada uma dcssas observances. (b) Que 
elementos definem mclhor a posi^do do eddmio 
na sdric de atividadcs? (c) Que experimentos voce 
prccisa rcalizar para localizar mais prccisamente a 
posi^ao do eddmio na sdrie de atividadcs? 

438 As seguintes realties (observe que as setas apon- 
tam apenas cm um sentido) podem scr utiliza- 
das para preparar dc uma sdrie dc atividadcs dos 
halogCnios: 

Br 2 (aq) + 2 Nal(«</)-* 2 NaBr(«</) + UUtq) 

Cl 2 (aq) + 2 NaBr(a</(-»2 NaC !(</</) + Br 2 (m/) 

(a) Qual halogenio elementar voefi diria que <5 o 
mais estdvel depois de ser misturado com outros 
halogenetos? (b) Determine se ocorrerd rea?ao 
quando o cloro elementar e o iodeto de potdssio 
forem misturados. (c) Determine se ocorrerd rea- 
9 do quando o bromo elementar e o cloreto de Iftio 
forem misturados. 

CONCENTRAQdES DE SOLUQ6ES (SEQAO 4.S) 

4.59 (a) A concentra^do dc uma solu(9o 6 uma propric- 
dade inlcnsiva ou extensiva? (b) Qual <5 a diferen^a 
entre 0,50 mol dc HCI c HCI 0,50 A/? 

4.60 Seu eolega dc laboratdrio diz que preparou uma 
so!u;ao aquosa que contdm 1.50 mol de NaOH cm 
1.50 L dc solu^ao c. portanto, que a concentra^ao 
de NaOH 6 1,5 Af. (a) Ele estd corrcto? (b) Caso 
ndo esteja, qual <5 a conceniratjao corrcta? 

4.61 (a) Calculc a conccntra^aocm quantidadc dc rnauf- 
ria dc uma solu^ao que conhfm 0,175 mol de ZnQ 2 
cm cxntamentc 150 mL de solu^do. (b) Quantos 
mols dc prdtons hd cm 35,0 mL dc uma solu^do de 
dcido nftrico4,50 Af? (c) Quantos mililitros de uma 
solugdo de NaOl 16.00 At sdo necessdrios para obter 
0.350 mol de NaOH? 

4.62 (a) Calcule a concentragao em quantidade de mate¬ 
ria de uma solu^ao feita mediante dissolu 9 ao dc 123 
gramas de Na 2 Ci0 4 cm dgua suficiente para obter, 
exatamente, 750 mL dc solmjao. (b) Quantos mols 
dc KBr hd cm 150 mL dc uma soluqdo 0.112 Af? 
(c) Quantos mililitros dc uma solu^do de HCI 6.1 
A 1 sdo necessdrios para obter 0,150 mol dc HCI? 

4.63 Um homcm adulto medio tern volume sangufneo 
total dc 5,0 L. Se a conccntragdo dc fon dc s6dio 
for 0,135 M ncssa media individual, qual sera a 
massa do fon de sddio cm circula^ao no sanguc? 

4.64 Uma pessoa que sofre de hiponatremia tern uma 
concentracdo de fons de sddio no sanguc de 
0.118 M, c um volume sangufneo total dc 4,6 L. 
Que massa dc cloreto dc sddio prccisaria scr adi¬ 
cionada no sanguc para elevar a conccntra^ao dc 
fons de sddio para 0,138 At, assumindo que ndo 
hd mudanva no volume de sanguc? 
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4.65 A conccntraqAo dc Alcool (CHjCHjOH)no sanguc 
(CAS) <5 dada cm gramas dc dicool por 100 mL dc 
sanguc. A detini^ao legal dc intoxicate, cm mui- 
tos lugarcs dos Eslados Unidos, <5 uma CAS igual a 
ou acima dc 0,08. Sc a CAS for igual a 0,08, como 
esse valor pode ser representado em conccntraqao 
em quantidade de materia (molaridade)? 

4.66 O homcm adulto medio tem um volume sangutneo 
total dc 5.0 L. Dcpois de beber algumas ccrvcjas. 
clc passa a ter uma CAS dc 0.10 (ver Excrcfcio 
4.65). Que massa dc Alcool circulard no sanguc 
dcssc homcm? 

4.67 (a) Quantos gramas dc ctanol, CHjCHjOH, voefi 
deve dissolver cm dgua para fazer 1,00 L dc vodca 
(solu^do aquosa de ctanol 6,86 A/)? (b) Usando a 
densidade do ctanol (0,789 g/mL), calculc o volume 
de etanol neoessdrio para preparar 1,00 L de vodca. 

4.68 Um copo de suco de laranja fresco contem 124 mg 
de dcido ascdrbico (vitamina C. C(,H R O ft ). Sabendo 
que um copo = 236,6 ml,, calcule a conccntra^do 
cm quantidade dc matfiria dc vitamina C no suco. 

4.69 (a) Qunl das solufdcs tem a maior concent ra?5o dc 
fon dc potdssio: KG 0.20 Af. K 2 Cr0 4 0,15 A/ ou 
K 3 P0 4 0,080 A f? (b) Qual das solufOcs tem o maior 
numcro de mols dc (ons dc potdssio: 30,0 mL dc 
K 2 Cr0 4 0,15 A/ ou 25,0 mL dc K 3 PO 4 0,080 A/? 

4.70 Em cada um dos seguintes pares, indique qual tem 
a maior conccntraqao dc ions I~: (a) uma soluqao 
de Bal 2 0,10 Af ou uma solu^ao de KI 0,25 A/, 
(b) 100 mL de uma solu^do de KI 0,10 A/ ou 
200 ntL de uma solu^do dc Znl 2 0.040 Af. (c) uma 
solttf&o dc HI 3.2 Af ou uma solu^ao preparada 
mediante dissolu^ao dc 145 g dc Nal cm dgua para 
obter 150 mL dc solu^do. 

4.71 Indique a concentra^do dc cada (on ou molficula 
presente nas seguintes solutes: (a) NaNOj 0,25 Af. 
(b) MgS0 4 1.3 X 10 " 2 Af. (c) C 6 Hi 2 0 6 0,0150 Af. 
(d) uma mistura de 45,0 mL de NaCl 0.272 Af e 
65.0 ml. de (NHs^CC^ 0.0247 Af. Suponha que os 
volumes sejam aditivos. 

4.72 Indique a conccntra^ao dc cada (on presente na 
solu^ao formada pda mistura dc (a) 42,0 mL dc 
NaOH 0,170 Af c 37,6 mL dc NaOH 0.400 Af; 
(b) 44,0 mL dc Na 2 S0 4 0,100 Af c 25,0 mL dc 
KC1 0,150 Af; (c) 3.60 g dc KCI c 75,0 mL dc uma 
solui’So dc CaCI 2 0,250 Af. Suponhu que os volu¬ 
mes sejam aditivos, 

4.73 (a) Voefi tem uma solu^ao csloquc dc NHj 14,8 Af. 
Quantos mililitros dessa solujao voefi deve diluir para 
preparar 1.000.0 mL de NHj 030 Af? (b) Se retirar 
uma amostra dc 10.0 mL da solu^ao estoque. diluindo- 
-a aid obter um volume total dc 0.500 L, qua! serf a 
conccntraqao da sokifao final? 

4.74 (a) Quantos mililitros de uma solut;3o estoque dc 
I INOj 6,0 Af voce prccisa usar para preparar 110 ml. 
dc HNOj 0.500 Af? (b) Sc voefi diluir 10.0 ml. 
da solu^o estoque atfi obter um volume final dc 
0,250 L, qual serf a concentrate da solu^Ao dilutda? 


4.75 (a) Purtindo dc sacarosc sdlidu. C| 2 H 22 0n. dcs- 
crcva como voce prepararia 250 ml. dc uma solu- 
to dc sacarosc 0.250 Af. (b) Descrevu como voce 
prepararia 350,0 ml. dc C ) 2 H 22 0n 0,100 Af par- 
tindo dc 3,00 L dc C 12 H 22 On 1,50 Af. 

4.76 (a) Quantos gramas dc nitrato dc prata solido 
voce precisaria para preparar 200,0 mL de uma 
solu?ao de AgNOj 0,150 Af? (b) Um experimento 
pede que voce use 100 ml, dc uma solu^ao dc 
HNOj 0,50 Af. Tudo que voce tem disponfvcl 6 
uma garrafa com HNOj 3.6 Af. Quantos mililitros 
da solu('3o HNOj 3.6 Af c da Agua voce prccisa 
para preparar a solu^Ao desejadu? 

4.77 O Acido acfilico puro, conhccido como Acido aefi- 
tico glacial, c um Kquido com uma densidade dc 
1,049 g/mL a 25 °C. Calcule a concentrate em 
quantidade de materia de uma solute de Acido ace- 
tico, preparado mediante dissolute dc 20,00 mL 
de acido acctico glacial a 25 °C, cm Agua suficicntc 
para preparar 250,0 mL dc solu^ao. 

4.78 O gliccrol. CjHgOj, 6 uma substantia amplamcntc 
utili/ada na fabricate dc cosmfilicos, alimentos, 
anticongclantcs c plAsticos. Trata-sc dc um Kquido 
soltivcl cm Agua com densidade dc 1,2656 g/ml. 
a 15 °C. Calculc a concentrate cm quantidade 
de matfiria de uma solute de glicerol preparada 
mediante dissolute de 50,000 mL de glicerol a 
15 °C em Agua suficiente para obter 250,00 mL 
de soluqao. 


4.79 Voefi cslA prcstes a analisar uma solute dc nitrato 
dc prata. (a) Voce podcria adicionar HCI(a<?) A 
solut 0 para precipitar AgCl(.r). Que volume de 
u ma solute de HC1(«</) 0,150 Af 6 ncccssArio para 
precipitar os (ons prata de 15,0 ntL de uma solu¬ 
te dc AgNOj 0,200 Af ?(b) Voefi poderia adicio¬ 
nar KCI solido a solute para precipitar AgCl(s). 
Que massa dc KG 6 ncccssAria para precipitar os 
(ons prata dc 15.0 mL dc uma solute dc AgNOj 
0,200 Af? (c) Dado que 500 mL dc uma solute 
dc 11CI(«</) 0.150 Af custa RS 39,95 c que o KCI 
custa RS 10/ton. qual procedimento dc anAlisc 6 
o mais rcnlAvcl? 

4.80 Voefi cstA prcstes a analisar uma solute dc nitrato 
de cAdmio. Que massa de NaOH 6 necessAria para 
precipitar os (ons Cd 2 ~ de 35,0 ntL de uma solu^ao 
de Cd(N0 3 ) 2 0.500 Af? 

4.81 (a) Que volume dc uma solu^ao dc HC10 4 0.115 Af 
fi nccessArio para neutral izar 50,00 mL dc NaOH 
0,0875 Af? (b) Que volume dc HCI 0.0128 Af 6 
ncccssArio para ncutralizar 2.87 g dc Mg(01I) 2 ? (c) 
Sabendo que 25,8 ml. dc uma solute dc AgNOj 
silo ncccssArios para precipitar todos os (ons CL 
cm uma amostra dc 785 mg dc KCI, produzindo 
AgCI. qual serf a concentrate em quantidade 
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dc matdria da soluijao dc AgNOj? (d) Sabendo 
quc 45,3 mL dc uma solu<;3o dc HCI 0,108 M sai> 
ncccssdrios para neutralizar uma solu^do dc KOH, 
quantos gramas dc KOH deve haver na solu^ao? 

4.82 (a) Quantos milililros dc HCI 0.120 M sdo ncccs¬ 
sdrios para neutralizar complctamente 50,0 mL 
dc uma solu^ao dc BafOH)! 0,101 Ml (b) Quanlos 
mililitros dc H 2 SO 4 0,125 Af sao ncccssdrios para 
neutralizar complctamente 0.200 g dc NaOH? (c) 
Sabendo que 55,8 mL de uma solu^do dc BaCL sdo 
ncccssdrios para prccipitar todos os fons dc sulfato 
cm uma amoslra dc 752 mg dc NaiSO^, qual serd a 
conccntra^do cm quantidadc dc matifria da solu^do 
dc BaClj? (d) Sabendo quc 42,7 mL dc uma solu- 
<,'io dc HCI 0,208 M sao ncccssdrios para ncutrali- 
zar uma solu^ao dc Ca(OH > 2 , quantos gramas dc 
Ca(OH >2 deve haver na soluqao? 

4.83 Urn pouco dc dcido sulfurico if derramado cm uma 
bancada dc laboratdrio. Voce podc neutralizar o 
dcido borrifando bicarbonato de sddio sobre ele e, 
em seguida, remover a solmjdo resultantc com um 
pano. O bicarbonato dc sddio reage com o dcido 
sulfdrico da scguinlc mancira: 

2 NaHCO,(.v) + H 2 S0 4 (a</)-* Na 2 S0 4 (m/) + 

2 H 2 0(/) + 2 C0 2 (g) 

O bicarbonato dc sddio 6 adicionado atif quc 
pare a cfcrvcsccncia provocada pcla forma^ao dc 
C(> 2 (g). Se 27 mL de H 2 S0 4 6,0 M forem derra- 
mados, qual serd a massa minima de NallCO, que 
deve scr adicionada ao liquido derramado para 
neutralizar o dcido? 

4.84 O odor caratcristico do vinagre <f devido ao dcido 
acdtico, CH,COOH. quc reage com o hidrdxido dc 
sddio dc acordo com a seguinte cqua^'ilo: 

CH,COO(«</) +■ NaOHfuq)-► 

H:CK/) + NaCH30O(fl«) 

Se o ponto de equivalence de uma titula^do for 
atingido mediante adifdo de 42,5 mL de NaOH 
0,115 M a 3,45 mL dc vinagre, quantos gramas 
dc dcido acdtico haverd cm uma amostra dc um 
quarto dessc vinagre? 

4.85 Uma amostra dc 4.36 g dc um hidrdxido dc metal 
alcalino dcsconhccido 6 dissolvida cm 100,0 ml. 
dc dgua. Um indicador dcido-hasc 6 adicionado, 
c a soluv'do resultantc 6 titulada com uma solu^do 


dc HCI(a</) 2,50 M. O indicador ntuda dc cor. 
sinalizando quc o ponto dc equivalcncia foi atin¬ 
gido, depois quc 17,0 mL dc uma solu^ao dc dcido 
dorfdrico foram adicionados. (a) Qual <5 a massa 
molar do hidrdxido meldlico? (b) Qual 6 a iden- 
tidade do cdtion de metal alcalino: Li*. Na', K\ 
Rb‘ ou Cs*7 

4.86 Uma amoslra dc 8.65 g dc um hidr 6 xido mctilico 
do grupo 2A desconhecido <f dissolvida em 85.0 mL 
dc dgua. Um indicadordddo-ba.se 6 adicionado. c a 
solu^’uo resultantc <5 titulada com solu^ao HCI(u</) 
2,50 M. O indicador muda dc cor, sinalizando quc 
o ponto dc equivalcncia foi atingido depois quc 
56,9 mL dc uma solu^do dc dcido clorfdrico foram 
adicionados. (a) Qual if a massa molar do hidrd¬ 
xido mctdlico? (b) Qual 6 a ideniidade do cdtion dc 
metal: Ca 2+ . Sr* ou Ba 2 *? 

4.87 Uma soluifdo de 100,0 mL de KOH 0,200 M 6 mis- 
turada com uma solu^ao dc 200,0 mL dc N 1 SO 4 
0,150 M. (a) Escreva a cqua?do qufmica balanccada 
da rcav'ao. (b) Quc pnreipitado sc forma? (c) Qual 
6 o reagente limitantc? (d) Quantos gramas dessc 
prccipitado sc forma? (c) Qual 6 a concentrat'd!) dc 
cada fon quc pcrmanccc cm solu^'do? 

4.88 Uma solu^do 6 preparada mediante mistura dc 
15,0 g de Sr(OH)> e 55,0 mL de UNO, 0,200 M. 

(a) Escreva a cquaqao balanccada da rca^ao quc 
ocorre entre os solutos. (b) Calcule a concentrafao 
dc cada fon quc pcrmanccc cm solu§ao. (c) A solu- 
?ao resultantc e dcida ou bdsica? 

4.89 Uma amostra dc 0.5895 g dc hidr 6 xido dc mag- 
nifsio impuro <5 dissolvida cm 100,0 mL dc uma 
solu^do dc HCI 0.2050 M. Para quc o cxccsso dc 
dcido seja ncutralizado, <f preciso 19,85 mL dc 
NaOH 0,1020 Af. Calcule a pcrccntagcm cm massa 
de hidrdxido de magnesio na amostra. considc- 
rando que cssa 6 a uniea substancia que reage com 
a soluqao de HCI. 

4.90 Uma amostra de 1,248 g de rocha ealedria i pul- 
verizada e, depois. tratada com 30,00 mL dc uma 
solu^ao de HCI 1,035 Af. Para que o excesso de 
dcido seja ncutralizado. if preciso 11,56 mL dc 
NaOH 1,010 Af. Calcule a pcrccntagcm cm massa 
dc carbonalo dc cdlcio na rocha, considcrundo quc 
cssa 6 a uniea substancia quc reage com a sotu^do 
dc HCI. 


"*) EXERCICIOS ADICIONAIS 


4.91 O hexafluoreto dc uranio. UF$, <5 proccssado 
para produzir combustfvcl para rcatorcs c armas 
nuclcarcs. O UF 6 <5 obtido pcla rca^So do uranio 
elementar com CIFj. quc tambifm produz Cl 2 
como subproduto. 


(a) Escreva a equa?ao molecular balanceada da 
transforma^ao do U e do C1F, em UF 6 c Cl 2 . 

(b) Trata-sc dc uma rca^ao dc mcldlc.se? 

(c) Trata-sc dc uma rcaifdo redox? 
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4.92 A folografia a scguir mostra a rea(Bocntrc as solu- 
ViVs dc Cd(NOj > 2 c Na 2 S. (a) Qual 6 a idcntidadc 
do precipitado? (b) Quc (ons pcrmancccm cm 
solu<,'iio? (c) Escrcva a equ;u,ao ionica simplilicada 
da rca<;ao. (d) Trata-sc de uma rcai,ao redox? 



Ji 


4.93 Suponha quc voce tenha uma solu?3o quc podc 
conter qualquer urn ou todos os seguintes cations: 
Ni'\ Ag + . Sr* e Nln 2 *. A adi<;ao de uma solu^o 
dc HC1 faz com quc um precipitado seja formado. 
Apos a filtraqao do precipitado, uma solu^ao de 
H 2 SO 4 6 adicionada a solut;ao resultante e outro 
precipitado d formado. Fste tanibdm 6 separado 
por liltravao. c uma solu<,ao dc NaOH d adicio¬ 
nada it soluv'iio resultante. A forrna^ao dc ncnhuin 
precipitado d observada. Quc ions cslflo presentes 
cm cada um dos precipitados? Qual dos quatro ions 
citados nfto cstava presente na solu^ao original? 

4.94 VocC dccidiu analisar algumas regras dc solubi- 
lidadc ulilizando dois ions quc n5o cslAo rclacio- 
nados na Tabela 4.1: o ion cromato (C 1 O 4 ) e o 
fon oxalato ( [C>O t 2 ~). A seguir, sao apresentadas 
soIu? 6 cs (A, B. C c D) 0.01 M de quatro sais solu- 
veis cm dgua: 


Solucao 

Soluto 

Cor da soluto 

A 

Na : O 0 4 

Amatela 

B 

(NH 4 ) i C J 0 4 

Incolor 

C 

AgNOj 

Incolor 

0 

CaCI 2 

Incolor 

Quando cssas solu?oes sao misturadas, as seguin¬ 
tes observances sio feitas: 

Numero do 
experimento 

Solutes 

misturadas 

Resultado 

1 

Af B 

Scm precipitado, 
soluto amarela 

2 

Af C 

Um precipitado 
vermelho se forma 

3 

Af D 

Um precipitado 
amarelo se forma 

4 

Bf C 

Um precipitado branco 
se forma 

5 

Bf D 

Um precipitado branco 
se forma 

6 

Cf D 

Um preopitado branco 
se forma 


(a) Escrcva a cqua^ao iftnica simplilicada da rca- 
9&0 quc ocorrc cm cada um dos experimentos. 
(b) Idcntifiquc o precipitado formado, sc foro 
caso, em cada um dos experimentos. 

4.95 Os antiacidos sao frcqucntcmcntc utilizados para 
aliviar a dor e promover a cicatriza^ao no trata- 
mento de ulceras leves. Escrcva cquan&cs ionicas 
simplificadas balanceadas para as rea^Oes entre o 
HC1 aquoso do cstomago e cada uma das seguin¬ 
tes substancias utili/adas cm vdrios antidcidos: 
(a) AI(OH)j(j). (b) Mg(OHh(i). (e) MgCOj(j). (d) 
NaAI(CO,)(OH (c) CaCO<(.v). 

4.96 A produ(3o comcrcial do iicido nitrico cnvolvc as 
seguintes realties quimicas: 

4 NH 3 (g) + 5 02 (g)-* 4 N0(g) + 6 HjO (g) 

2 NO (g) + O 2 (g) -► 2 NO,(g) 

3 N0 2 (g) + H 2 CK0-* 2 HNOj(«<y) + NCKg) 

(a) Quais dcssas rea^Oes sao reanocs redox? (b) Em 
cada uma das reandes redox, idcntifiquc os dementos 
oxidados c reduzidos. (c) Voce deve partir dc quantos 
gramas dc amonia para obter 1 . 000,0 L dc uma solu- 
<iilo aquosa dc dcido nitrico 0,150 Af? Considcre quc 
tod us as realties tern rendimento dc 100 %. 

4.97 Considere os seguintes reagentes: zinco, cobre, 
mercurio (densidade de 13.6 g/mL), soIu<;do 
de nitrato de prata. soluqao de acido nitrico. (a) 
Dados um erlenmeyer de 500 ml. c um balao de 
cnchcr, d possivcl combinar dois ou mais dos rea¬ 
gentes antcriorcs para iniciar uma rcav'ao quimica 
quc inflar£ o balao? Fa^a uma cqua<,ao quimica 
balanccada para representar esse proccsso. Qual 
d a idcntidadc da substancia quc infla o balao? (b) 
Qual 6 o rendimento tcdrico da substancia quc 
infla o balao? (c) E possivcl combinar dois ou mais 
dos reagentes anteriores para iniciar uma rea^ao 
quimica que vai produzir prata metdlica? Escreva 
a cqua?ao quimica balanccada quc representa esse 
processo. Quais ions pcrmancccm cm solu^ao? (d) 
Qual 6 o rendimento tcdrico da prata? 





35.0 g de Zn 42.0 g de Cu 6,55 mL dc Hg 


150 mL dc AgNOj(<«v> 130 ml, de HNOj(uy) 
0,750 M 3.00 M 
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4.98 O lantanio mctdlico forma cdtions com curga 3+. 
Considcre as scguinlcs obscrva^bcs sobrc a qu(- 
rnica do lantanio: quando lantanio mctdlico 6 
cxposto uo ar, forma-sc um sblido branco (com- 
posto A) que conllm lantanio e oulro clemcnto. 
Quando lantanio mctdlico e adicionado a agua. 
bolhas de gds sdo observadas e um sblido branco 
(composto B) 6 formado. Tanto A como B se dis¬ 
solvent cm dcido cloridrico. rcsultando cm uma 
soliKj.lo transparcntc. Quando qualqucr uma dcssas 
soluvdcs evapora. um sblido branco soluvcl (com¬ 
posto C) pcrmanccc. Sc o composto C sc dissol¬ 
ver cm dgua c dcido sulfurico for adicionado. um 
prccipitado branco sc formard (composto D). (a) 
Idcntifiquc as substancias A, B, C c D. (b) Escrcva 
equates ibnicas sintplilkadas de todas as realties 
dcscritas. (c) Com base nas observances antcriorcs, 
o que pode scr dito sobrc a posi^ao do lantanio na 
slrie de atividades da Tabela 4.5? 

4.99 Uma amostra de 35.0 mL de KBr 1,00 Af e uma 
amoslra de 60,0 mL de KBr 0,600 Af sao mistura- 
das. A solu^ao 6, entao, aquccida para quc a dgua 
evapote atd quc o volume total seja de 50,0 mL. 
Quanlos gramas de nilrato de prata silo ncccssdrios 
para precipitar brometo de prata na sol undo final? 

4.100 Utili/ando tlcnicas de andlisc modernas, 6 pos- 
sfvel detectar fons sbdio em concentrates tdo 
baixas quanto 50 pg/mL. Expresse esse limitc de 
detecnao em termos de (a) eoncentranao em quan- 
tidade de matlria de Na’; (b) o numero de (ons de 
Na* por ccntfmctro cubico de solu^ao; (c) massa 
de sddio por 1.000 L de solunao? 

4.101 A dgua dura contlm Ca‘*. Mg 2 * c Fc 2 *, quc intcr- 
ferem na a(3o do sahdo c. quando aquccida. deixa 
uma pelfcula insoliivel dentro de recipicntcs c 
tubos. Antaciadores de dgua substituent esses (ons 
por Na+. Considerc quc o balanceamento das car- 
gas deve scr mantido. (a) Sabendo quc 1.500 L de 


dgua dura contlm Ca 2 * 0,020 Af c Mg 2 * 0,0040 Af, 
quantos ntols de Na* silo ncccssdrios para subsli- 
tuir esses (ons? (b) Sc o sddio for adicionado ao 
amaciador de dgua na forma de NaCI, quantos gra¬ 
mas de cloreto de sddio serao necessdrios? 

4.102 O dcido tartdrico, H;C4H 4 0 6 , tent dois hidroge- 
nios dcidos. Encontramos esse dcido em vinltos e 
cm prccipitados que sc formant cm solutes como 
as de cnvclhccimcnto do vinho. Uma solunao quc 
conllm uma conccntra<;ao dcsconhccida do dcido 
6 tilulada com NaOH. Silo ncccssdrios 24,65 mL 
de uma solunilo de NaOH 0.2500 A/ para titular 
arnbos os prdtons do dcido cm 50,00 mL de solu- 
ndo de dcido tartdrico. Escrcva a cqua?do i6nica 
simplificada balanceada da rcando de neutraliza- 
(,'do e calcule a concentra^o em quantidade de 
matlria da solu;ao dc dcido tartdrico. 

4.103 (a) Uma solunao de hidrbxido de estr&ncio e prepa- 
rada med i ante dissolu^ao de 12.50 g de Sr(OH )v cm 
dgua para obter 50.00 mL dc solunao. Qual <5 a con¬ 
centrate* cm quantidade dc matlria dcssa soluijao? 
(b) Em seguida. a solu^ao dc hidrbxido dc cstroncio 
preparada na parte (a) 6 utili/ada para titular uma 
sol undo de dcido nftrico dc concentrate* dcsconhc- 
cida. Escrcva a equate* quimica balanceada quc 
representa a reat<* cnire o hidrbxido de cstroncio 
e as solutes de dcido nftrico. (c) Se forant necessi- 
rios 23,9 mL dc solunao dc hidrbxido dc cstroncio 
para ncutralizar uma alfquota de 37,5 mL da solu- 
?ao de dcido nftrico, qual serd a concentrate* em 
quantidade de materia do dcido? 

4.104 Uma amostra dc Zn(OH >2 sblido l adicionada a 
0,350 L dc solundo aquosa de H Br 0,500 Af. A solu- 
nao rcsultanlc ainda c dcida. Em seguida. cla l titu- 
lada com uma soluf dc NaOH 0,500 Af; sendo 
ncccssdrios 88,5 mL da solu<,ao de NaOl 1 para quc 
o ponto dc cquivalencia seja atingido. Qual foi a 
massa de Zn(OH); adicionada d sol u to dc HBr? 


EXERCICIOSINTEGRADORES 


4.105 Suponhamos quc voce tenha 5.00 g de ntagnlsio 
mctdlico cm pb. 1.00 L dc solu^do dc nilrato dc 
potdssio 2,00 Af c 1,00 L dc soluv'do dc nitrato 
dc prata 2,00 Af. (a) Quais das solun'dcs vai rca- 
gir com o pd de magnlsio? (b) Qual <5 a equa^do 
ionic a simplificada quc dcscrcve cssa rea^do? (c) 
Que volume de solu^do 6 ncccssdrio para rcagir 
completamente com o magnesio? (d) Qual 6 a 
conccntranao cm quantidade dc matdria dos (ons 
Mg 2 ’ na solu 9 do resultante? 

4.106 (a) Por titula^do. 15.0 mL de hidrbxido de sbdio 
0,1008 Af sao ncccssdrios para ncutralizar uma 
amostra dc 0,2053 g dc um dcido fraco. Qual 6 
a massa molar do dcido sc clc for monoprbtico? 
(b) Uma andlisc elementar do dcido indica quc clc 


6 formado por 5.89% dc II. 70.6% dc C c 23,5% 
dc O cm massa, Qual 6 a sua formula molecular? 

4.107 Uma amostra dc 3.455 g dc unta mistura quc con- 
tint (ons dc hdrio foi analisada mcdianlc adi<,do 
de um pequeno cxccsso dc dcido sulfdrico a uma 
solu^do aquosa da amoslra. A rea^do resultante 
produziu um prccipitado de sulfato dc bdrio, quc 
foi colctado por filtra^ao, lavado, scco c pesado. 
Se 0,2815 g de sulfato de bdrio foi obtido. qual 
era a percentagem em massa de bdrio na amostra? 

4.108 Um vagao com fertilizante que carregava 34.300 
galbcs dc antbnia aquosa comcrcial (30% de 
ambnia cm massa) tomba c ocorrc derrantamento 
dcssc Kquido. A densidade da solu^iio aquosa dc 
ambnia l dc 0,88 g/cm\ Qual l a massa dc dcido 
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cftrico, C(OHMCOOHMCILCOOll);, quc contain 
trfis pr 6 tons, ncccssdria para neutralizar o dcrra- 
mantento? Considere I gal.lo = 3,785 L. 

4.109 Uma amostra dc 7,75 g dc Mg(OH >2 6 adicionada a 
25,0 mL dc HNOj 0,200 M. (a) Escrcva a cquaqao 
qufmica da rea^do. (b) Qual e o reagente limitante 
na reatjao? (c) Quantos mols de Mg(OH);, HNOj 
c Mg(NOj)i cstao prcscntcs dcpois quc a rca^ao 
i completada? 

4.110 O vidro dc chumbo contfim 18-40% cm massa dc 
PbO, cm vcz dc CaO, presente no vidro comum. 
Esse lipo dc vidro ainda 6 utilizado industrial- 
mente, mas as "ta<;as dc cristal dc chumbo” ndo 
sdo rnais considcradas seguras, pois o chumbo 
pode scr lixiviado, causando intoxica^do nos seres 
humanos. Uma taga dc cristal dc chumbo dc 286 g, 
quc podc contcr 450 m L dc I iqu ido, aprcsenta 27% 
de PbO em massa. e 3.4 microgramas de chumbo 
6 lixiviado sempre quc cla 6 prccnchida. Quantos 
gramas de sulfeto dc sddio seriam necesslrios 
para dcscontaminar o chumbo presente na ta<,a? 

4.11 1 A concent ra<,ao media dc ouro na dgua do mar d 
dc 100 fM (fcmlomol/L = I0 -1 ' M). Sc o pre^o 
do ouro for R$ 1.764,20 por onga troy (sendo 
1 on;a troy = 31,103 g), quantos litros dc dgua 
do mar voce precisaria processar para colctar 
R$ 5.000,00 dc ouro, considcrando quc sua tdc- 
nica de processamento captura apenas 50% do 
ouro presente nas amostras? 

4.112 A pcrccntagcm em massa dc fon clorcto cm uma 
amostra dc 25.00 mL dc agua do mar foi dctcr- 
minada pcla titula^ao da amostra com nilrato dc 
prata, prccipitando clorcto dc prata. l ; oram ncccs¬ 
sdrios 42,58 inL dc solu^lo dc nitrato dc prata 
0,2997 M para quc o ponto dc cquivalfincia fosse 
atingido na titula^do. Qual d a pcrccntagcm cm 
massa dc fon clorcto na dgua do mar, considcrando 
que sua densidadc d 1,025 g/mL? 

4.113 O arsenio dc uma amostra dc 1,22 g dc pcsti- 
cida foi convertido em ASO 4 - por um tratamento 


qufmico adequado. Em seguidu, etc foi tilulado 
para produzir Ag^AsO^, um prccipiludo. (a) Qual 
d o cstado dc oxida<;ao do As no AsO^ 3- ? (b> 
Nomcie o AgjAsO* por analogia ao composto 
correspondent quc contdm fdslbro no lugar do 
arsenio. (c) Sc fossem ncccssdrios 25,0 mL dc Ag + 
0,102 M para quc o ponto de cquivalfincia fosse 
atingido nessa titula^ao, qual scria a perccntagem 
cm massa dc arsenio no pesticida? 

4.114 Nos Estados Unidos. uma norma cstabelece que 
os reservatdrios dc abastccimcnto publico dc dgua 
potdvcl nilo devem ter mais quc 10 partes por bilhdo 
(ppb) dc arsenio. Sc esse arsfinio estiver prcscnlc 
como arsenate. As0 4 '“, quc massa dc arsenato dc 
sddio terd uma amostra dc 1,00 L dc dgua potdvcl 
quc obcdcce a cssa norma? Definimos partes por 
bilhao, em termos de massa, como: 


ppb = 


g dc soluto 

g de so!u;3o 


X 10 9 


4.115 Nonnas federais estabeleccm um lirnite superior 
dc 50 partes por tnilhdo (ppm) dc Nil* no ar. cm 
um ambiente dc trabalho — isto <5, 50 molficulas 
dc NII((g) para cada rnilhdo dc molficulas dc ar. 
O ar dc uma fdbrica foi aspirado c fort,'ado a atra- 
vessar uma solu^do quc contdm 1,00 X 10‘ mL dc 
HC10,0105 M. O NH , reage com o HC1 dc acordo 
com a seguinte reatjao: 


NHj(a^) + HCUa^)- * NH 4 CI(a?) 

Ap 6 s a aspira^ao do ar e a sua passagem pcla 
solutjao dcida durante 10,0 minutos a uma vclo- 
cidadc dc 10,0 L/min. o dcido foi titulado. Foram 
ncccssdrios 13.1 mL dc NaOH a 0,0588 SI para 
titular o dcido rcmancsccntc. (u) Quantos gramas 
dc Nil* foram aspirados para a soluf&o dc dcido? 
(b) Quantos ppm de NHj havia no ar (sabendo que 
o ar tern uma densidadc de 1,20 g/L e uma massa 
molar ntfidia dc 29,0 g/mol sob as condi( 6 es do 
experimento)? (c) Esse fabricantc cstd cumprindo 
as normas? 


ct 


ELABOREUM EXPERIMENTO 


Durante a limpeza dc um laboratdrio dc qufmica, voefi 
cncontra trfis garrafas sent rtStulo, cada uma contcndo um 
pd branco. Perto dcssas garrafas, cstao os trfis rdtulos sol- 
tos: “sulfeto dc s 6 dio", “bicarbonato dc sddio" c “clorcto 
dc sddio”. Vamos elaborar um experimento para descobrir 
qual etiqueta deve ser colada cm cada garrafa. 

(a) Voce poderia recorrer as propriedades ffsicas dos 
trfis s61idos para distingui-los. Rccorrcndo a pesqui- 
sas na internet ou CRC Handbook of Chemistry and 
Physics, procure os pontos dc fusilo, as solubilidadcs 
cm dgua ou outras propriedades desses sais. As dife- 
ren^as entre as propriedades dc cada sal sdo grandcs 


o sulicicntc para quc voefi possa distingui-los? Sc a 
resposta for sim, claborc um conjunlo dc experimentos 
quc possibilitc a idcntificaqao dc cada sal, assim. voce 
podera colar os rolulos nas garrafas corrcspondcntcs. 

(b) Voefi pode recorrer a reatividade qufmica de cada sal 
para distingui-los. Algum desses sais atua como um 
dcido? Uma base? Um eletrolito forte? Algum deles 
oxida ou reduz com facilidadc? Algum deles rcage 
produzindo um gis? Com base cm suas rcspostas. 
claborc um conjunto dc experimentos quc possibilitc 
a identilica^uo dc cada sal. assim, v<Kfi poderd colar 
os rdtulos nas garrafas corrcspondcntcs. 





TERMO QUIMICA 


De uma forma ou de outra, tudo o que fazemos esta ligado a energia. Nao s6 a nos&a 
sociedade moderna, mas a propria vida depende de energia para a exist&ncia humana. As 
questoes que giram em torno deste tema — fontes, produgao, distribuigao e consume — per- 
meiam conversas a respeito de denda, politica e economia, e tern relagao com preocupagdes 
ambientais e de politicas publicas. 


Com exccgSo da energia solar, a maior parte da energia utilizada no nosso dia a dia 
vcm do rcagocs qufmicas. A combustao da gasolina, a produgao dc clctricidade a partir 
de carvao. o aqucciincnto dc caxas a partir da quciina dc gds natural c o uso dc batcrias 
para alimentar dispositivos clctrdnicos silo cxcmplos dc como a Qufmica d utilizada para 
produ/ir energia. Mcsmo as cdlulas fotovoltaicas, como as mostradas na folo dc abertura 
deste capftulo, dependem da Qufmica envoi vida na produgao dc silfcio c outros materials 
que convertem a energia solar em eletricidade. Aldm disso, reagdes qufmicas fomecem 
a energia que mantdm os sistemas vivos. As plantas utili/am energia solar para realizar 
fotossfntese, fato que permite o seu crescimento. Em contrapartida, as plantas fomecem 
alimento para nds, seres humanos. a partir do qual geramos a energia necessdria para nos 
mover, mantcr a temperatura corporal c rcalizar todas as outras fungocs corporais ncccs- 
sarias para a vida. 

6 evidente que o tema da energia csti intimamente rclacionado h Qufmica. Ponfm, 
o que d cxatamcnle energia c quais prindpios cstiio cnvolvidos na sua produgao, no seu 
consumo c na transformag&o dc uma forma para outra? 

Neste capftulo, explorarcmos o tema energia c suas variagdes. A importilncia dcssc 
cstudo vai aldm do inipacto da energia sobre tantos aspcctos da nossa vida cotidiana. A 
verdade 6 que, se queremos entender a Quimica de um modo adequado, devemos conhecer 
as variagdes de energia que acompanham as reagdes qufmicas. 

O estudo da energia e de suas transformagdes 6 conhecido como termodinamica (do 
grego: thenne -, “calor"; dv'namis. “poder"). Esse campo de estudo surgiu durante a Revo- 
lugao Industrial, quando foram dcsenvolvidas as rclagocs entre calor, trabalho c combus- 
tfveis cm motorcs a vapor. Neste capftulo, examinarcmos as rclagocs cxistentcs entre as 
reagdes qufmicas c as variagdes dc energia que envolvcm calor. Esta parte da termodina¬ 
mica d chamada dc termoqufmica. Outros aspcctos da termodinamica scrilo discutidos no 
Capftulo 19. 


OQUEVEREMOS 


5.1 | Energia Come<;aremos o estudo deste capitulo 
considerando a natureza da energia e suas diversas 
formas, particularmente a energia cin&ica e a ener¬ 
gia potencial. Discutiremos as unidades utilizadas na 
medigao de energia e o fato de que ela pode ser usada 
para realizar trabalho ou transferir calor. Para estudar as 
variates de energia, focaremos uma parte especifica 
do universo, a qual chamamos de sistema. Todo o res- 
tante 6 chamado de vizinhanqa. 

5.21A primeira lei da termodinamica Em seguida, 
exploraremos a primeira lei da termodinimica: energia 
n5o pode ser criada ou destruida, mas pode ser trans- 
formada de uma forma para outra, ou transferida entre 
sistemas e vizinhan<;as. A energia de urn sistema 6 cha- 
mada de energia interna. A energia interna 6 uma furx;So 
de estado, uma quantidade cujo valor depende apenas 
do estado atual de urn sistema, e nao de como o sistema 
chegou a tal estado. 

5.3 | Entalpia Depois, trataremos de uma funto de 
estado chamada entalpia. que 6 util porque a vanato 
de entalpia mede o ganho ou a perda de quantidade 
de energia calorifica por urn sistema, em urn processo 
que ocorre sob pressSo constante. 


5.4 | Entalpias de reaqao Veremos que a varia- 
to de entalpia associada a uma reato qulmica 6 
dada pela entalpia dos produtos menos a entalpia 
dos reagentes. Essa quantidade 6 diretamente pro- 
pordonal £ quantidade de reagente consumido na 
reagao. 

5.5 | Calorimetria Em seguida, examinaremos a 
calorimetria, uma t£cmca experimental utilizada para 
medir variates de calor que ocorrem em processos 
qulmicos. 

5.6 | Lei de Hess Observaremos que a variato de 
entalpia par a uma dada reato pode ser calculada a 
partir das variates de entalpia apropriadas para rea- 
tes relacionadas. Para isso, aplicaremos a lei de Hess. 

5.7 | Entalpias de forma^ao Discutiremos como 
estabelecer valores padr5o para variates de entalpia 
de rea<;oes qufmicas e como usi-los para calcular varia¬ 
tes de entalpia de determinadas reates. 

5.8 | Alimentos e combustiveis Finalmente, exa¬ 
minaremos ahmentos e combustiveis como fontes de 
energia, e discutiremos alguns problemas de saude e 
questfies sociais. 


: PAINE IS SOLARES Cada pamel e constituldo por um con- E 
junto de ceiulas, tambem conheddas como ceiulas fo- | 
tovoltaicas. varios materials t£m sido utilizados nessas 
| celulas. mas o silfcio cristalino e o mats comum. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que um arremessador e capaz de arremessar uma bola de beisebol com mais facilidade do que uma bola de boliche? 



TrabaJio realczado pdo 
amemessador sobne a 
bola para nsovd-la. 


(a) 



O ca'or adiciorvado pda 
charra faz com que 

-» tam iuipi4i m rlt 1 rr. it 


(b> 


Figura 5.1 Trabalho e calor, duas formas de energia (a) Jtibalha i a energia 
Lrcillzada para fazer com que um objeto se des'oque (b) Ca.tor e a energia utilirada 
para provocsr um aumento na temperature de wn obseto. 


5.1 | ENERGIA 

Ao contriirio da materia, a energia nJo (cm massa c nern 
podemos scgura-la cm nossas maos, mas scus efeitos po- 
dem ser observados e medidos. Energia d a capacidade de 
realizar trabtdlut on transferir color. No entaitto, para facer 
uso dcssa dcfiniqao devemos entender os conceitos de traba¬ 
lho e calor. Trabalho 6 a energia uiilizada para fazer com 
que um objeto se mova contra uma for^a. c calor 6 a energia 
utilizada para provocar um aumento na temperatura de um 
objeto (Figura 5.1). Antes dc examinarmos cssas deftni- 
^Ocs cm dctalhes. primeiro vamos considcrar as formas nas 
quais a matdria podc possuir energia c como a energia podc 
scr transferida dc uma poryio da matdria para outra. 

ENERGIA CINETICA E ENERGIA 
POTENCIAL 

Objetos, sejam cles bolas de beisebol ou moldculas, 
podem possuir energia cinetica. a energia do movimento. 
A magnitude da energia cinetica. dc um objeto depende 
da sua massa, m, e da vclocidadc. v: 

E, = Jmv J |5.|] 

Portanto, a energia cindtica de um objeto aumenta 
eonformc a sua vclocidadc. Por excmplo, um curro que sc 


movimenta a 88 quilomctros por hora (km/h) tern maior 
energia cindtica do que um carro a 40 km/h. Para uma dada 
vclocidadc. a energia cindtica aumenta com o aumento da 
massa. Assim. um caminhAo grande que viaja a 88 km/h 
(cm maior energia cinetica do que um carro pcqueno que 
viaja na mesma vclocidade, uma vcz que o caminhao tern 
a maior massa. 

Na Quimica, estamos interessados na energia cinetica 
dos diomos e das moldculas. Embora sejam muito peque- 
nas para scrcm vistas, cssas particulas tern massa e estao 
cm movimento, portanto, possucm energia cimftica. 

Todos os outros tipos dc energia — assim como cncr- 
gia armazenada cm uma mola csticada. cm um peso man- 
tido suspense acima dc sua cabcya. ou cm uma ligayao 
quimica — silo energia potcncial. Um objeto tem cncr- 
gia potcncial cm virtude da sua posiyAo cm relate a 
outros objetos. Energia potcncial <f, cm essencia, a energia 
"armazenada” que surge a partir de atrayfles e repulsSes 
que um objeto sofre cm relayao a outros. 

Estamos familiarizados com muitos casos em que a 
energia potencial d convertida em energia cindtica. Por 
excmplo, pense cm uma ciclista posicionada no topo dc 
uma colina (Figura 5.2). Por causa da forya dc atrayao 
da gravidadc, a energia potcncial da ciclista c sua biciclcla 
d motor no topo do que na base da colina. Como resultado. 
a biciclcta dcscc facilmcntc o morro com vclocidadc crcs- 
ccnte. Nessc proccsso, a energia potencial d convertida cm 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Suponha que a cidista esteja seguindo por uma estrada plana sen pedalar, a uma velocidade constante, e comece a subir um 
morro. Se ela nao comegar a pedalar, o que acontecera com a sua velocidade? Por que? 



Rciluv.u> de energia potencial, 
aumcnto dc energia cindtica 

Figura S.2 Energia potential e energia cinitica, Inicialmen’e, a energa potential armazenada na dclista e na bcideta imdvel no topo da colina t con¬ 
vert da em energia cintoca conforme a bitideta desce o morro e perde energa potential 


energia cindtica, de modo que a energia potencial dimi- 
nui h medida que a biciclcta segue morro abaixo, mas sua 
energia cindtica aumenta conforme a velocidade aumenta 
(Equay'3o 5.1). Esse cxcmplo ilustra que formas dc energia 
silo intcrcambifivcis. 

Formas gravitacionais desempenham um papcl insig- 
nificante nas formas em que dtomos e moldculas intera- 
gem uns com os outros. Formas que surgem de cargas ele- 
uicas sao mais importantes quando se tralam de dtomos e 
moldculas. Uma das formas mais importantes de energia 
potencial na qufmica d a energia potencial eleirvstdtica, 
E c |, que dccorre das intcrayoes entre partfculas carrcga- 
das. Essa energia d proportional ds cargos cldlricas dos 
dois objetos que intcragcm. Q\ e Q;. e inversamente pro- 
porcional a distfincia, 1 1, que os separa: 




«Qi Qi 

d 


15.21 


Nessa equayao, k 6 a constante de proporcionalidade, 
8.99 X 10 9 J-m/C 2 , que rclaciona as unidadcs dc cncr- 
gia a unidadcs dc cargas c a distancia entre clas. C d o 
coulomb, uma unidadc dc carga eldtrica (Scyao 2.2). 
c J d o joule, uma unidadc dc energia. que discutircmos 
cm breve.’ Em nfvel molecular, as cargas cldlricas £)| c 


Qi estdo tipicamente na ordem de magnitude da carga do 
cldtron (1,60 X 10 19 C). 

A Equuyao 5.2 mostra que a energia potencial clctros- 
tdtica lende a scr zero, h medida que d toma-sc inftnito. 
Assim. o zero da energia potencial clctroxtitica d dcfinido 
como sendo a distancia infinita entre as partfculas carre- 
gadas. A Figura 5.3 ilustra como E c \ se comporta con- 
forme a distancia entre as duas cargas muda. Quando Q\ 
e Qi tern o mesmo sinal (por exemplo, ambos positivos), 
as duas partfculas carregadas repelem-sc mutuamente. de 
modo que uma forya dc rcpulsao as separa. Neste caso, E cl 
d positiva e a energia potencial diminui it medida que as 
partfculas sc afastam. Quando Q\ c Qz tfim sinais opostos. 
as partfculas sc utniem. dc modo que uma forya atrativa 
puxa uma cm direyao it outra. Nessc caso, E c \ d negativa 
c a energia potencial aumenta (toma-sc mcnos negativa) 
conforme as partfculas sc afastam. 

Um dos nossos objelivos com a Qufmica d relacionar 
as variay<3es de energia vistas no mundo macrosc6pico. 
com a energia cindtica ou potencial das subslancias cm 
nfvel molecular. Muitas substancias — combusU'veis, por 
exemplo — liberam energia quando reagem, dessa forma, 
a energia qufmica dc um combustfvcl results da energia 
potencial annazenada no arranjo dc scus dtomos. 


At unidadcs comhiniidjit l nvC : sjk> lulus como Joule-melon por coulomb ao quadrado. Voci prosasclmcntc vcrl comhinayfcs dc unidadcs 
como J-m/C' 1 expresses com poMos, teparando unidadcs, cm sc/ dc traym (J X m/C 2 ) ou sem pontuayio alguma (J m/C 2 ). 







172 | QUiMICA: A CIENCIA CENTRAL 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Duas particulas, sendo uma com carga positiva e ouira com carga regativa, estao inicialmente afastadas. 0 que acontece com a 
energia potencial eletrostatica quando elas se aproximam? 



Fig-ora 5.3 Energia potential eletrostatica Em dstincias de sepaia^o fr.rtas para duas particulas carregadas. E r 4 pos.tva para cargas iguais e negativa 
para cargas opostas. A medida que as parttctfas se afastam, sua energ a potential e’etrost^tica teode a ser zero. 


Quandt) um combustfvcl qucima, a cncrgia qufmica 6 
convcrtida cm cncrgia tdnnica. ou scja, associada a tent- 
peratura. O aumcnlo da cncrgia tdrmica rcsulta dc uin au- 
mento do movinicnto molecular c. portanto, um aumento 
da energia cineiica cm nfvel molecular. 


Reflita 

A ddista e a bicideta ilustradas na Figura 5.2 param na base 
do morro. 

(a) A energia potencial £ igual a de quando estavam no topo 
da colina? 

(b) A energia cin&ica e igual a de quando estavam no topo 
da colina? 


UNIDADES DE ENERGIA 

A unidade SI para energia 6 o joule (J) cm homcna- 
gem a James Joule (1818-1889). um cicntista britanico 
que estudou o trabalho c o calon 1 J = 1 kg-mVs 2 . A Equa- 
9 ao 5.1 mostra que uma massa de 2 kg cm movinicnto. a 
uma vclocidadc dc I m/s. possui cncrgia cindtica dc I J: 

£ = jrov 2 = i(2 kg) (I m/s) 2 = I kg-m 2 /* 2 = IJ 


Como o joule n5o representa uma grande quantidadc 
dc energia. gcralmcntc usamos quilojoulex (kJ) quando 
discutimos cnergias ussociadas is realties qufmica*. 

Jd variat,'5es dc cncrgia que acompanham realties quf- 
micas costumam ser exprcssas cm calorias, uma unidade 
que nio pertence ao SI. mas que 6 amplamcnte utilizada 
em Qufmica, Biologia e Bioqufmica. Uma caloria (cal) 
foi originalmente deftnida como a quanlidade de energia 
necessdria para elevar a temperatura de I g de dgua de 
14.5 a 15.5 °C. Agora, uma caloria 6 deftnida em termos 
de joule: 

1 cal = 4,184 J (cxatamcnlc) 

A unidade dc energia utilizada na alimentagfio (5 a Ca¬ 
loria nutricional (atcn^So para o C maiusculo): 1 Cal = 
1.000 cal = I keal. 

SISTEMA E VIZINHAN^A 

Ao analisar varia?oes de energia. devemos nos concen- 
trar cm uma parte limilada c bem deftnida do universo para 
aconipanhar as variances dc cncrgia que ocorrcm. A parte 
selccionada pant o cstudo 6 chamada de sistema; sendo 
que Itxlo o restante ao scu redor representa a vizinluin^a. 
Quando estudamos a saria^io dc energia que acompanha 
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Se o pistao for puxado para cima, de modo que fique na metade, isto e, entre a posigao representada e a parte superior do olindro, 
o sistema permanecera fechado? 


Energi?. pode emrar ou 
sair do «ten\a coo'orme 
o ca'or ou o trabato 
rcalizado no pstao 



Sistema - H,(jf) e Oj(jf) 


rigur* S.< Sistema fechado 


uraa rea^ao quimica cm um laboratdrio, os rcagcntcs c os 
produtos constituem o sistema. JA o recipiente e todo o res- 
tante sao considcrados como sendo a vizinhan^a. 

Os sistcmas podcm ser abcrtos. fcchados ou isolados. 
Um sistema aberto 6 aquclc cm que a matdria c a cncrgia 
podcm scr trocadas com a vizinhamja. Por cxcmplo. unu 
panda dc Agua fervente sem lampa cm um fogSo. con- 
forme a Figura 5.1 (b), 6 um sistema aberto. Isso porque 
o calor entra no sistema por meio do fogAo, e a Agua 6 
liberada para a vizinhan^a cm forma dc vapor. 

Os sistemas que podemos estudar mais facilmentc em 
termoqufmica sao chamados dc sistemas fechados, ou seja. 
sistemas que podem trocar energia, mas que nAo trocam ma- 
Ufria com a vizinhan^a. Por cxcmplo. considcrc uma mistu- 
ra dc gds hidrogenio. 1i >. c gls oxigenio. 0 2 , cm um cilindro 
cquipado com um pistAo (Figura 5.4). O sistema <5 apenas 
o hidrogenio c o oxigenio; o cilindro. o pistao c tudo alAm 
deles (inclusive nds) sao a vizinhar^a. Sc os gases rcagirem 
para formar Agua, ocorrcrA libcra^Ao dc cncrgia: 

2 H 2 (g) + Oj(g)-* 2 HjO(g) + cncrgia 

Embora a forma quimica dos Atomos de hidrogenio 
e oxigenio no sistema seja alterada por cssa reaqao. o sis¬ 
tema nAo perdc nem ganha massa. Isso signiftca que nAo 
trocou massa com a vizinhan^a. No entanto, clc pode tro¬ 
car cncrgia com a vizinhan^a na forma dc trabalho c calor. 

Um sistema isolado 6 aquclc cm que ncm cncrgia c 
ncm matdria podcm scr trocadas com a vizinhan^a. Uma 


gariafa tdrmica com cafA quente sc aproxima de um sis¬ 
tema isolado. Sabemos, no entanto, que o cafd, eventual- 
mcntc. irA csfriar. dc modo quo esse sistema nAo 6 perfei- 
tamente isolado. 

Reflita 

0 ser humano 6 um sistema isolado, fechado ou aberto? 

TRANSFERENC1A DE ENERGIA: 
TRABALHO E CALOR 

A Figura 5.1 ilustra as duas manciras que podemos 
experimentar variances de energia no cotidiano: na forma 
dc trabalho c na forma de calor. Como vimos. na Figura 
5.1 (a), trabalho 6 rcalizado quando a cncrgia <5 transferida 
do bra(,o do arremessador para a bola, dirccionando-a para 
a base cm alta vclocidadc. JA na Figura 5.1 (b). cncrgia 6 
transferida na forma dc calor. Fazcr um objeto sc mover 
contra uma for^a e promover uma varia^Ao de temperatura 
sAo as duas formas gerais de transference de energia para 
denlro ou para fora de um sistema. 

Dcfinimos trabalho. tv, como a cncrgia transferida 
quando uma fot\a move um objeto. Uma fort^a representa 
todo c qualqucr ato de empurrar ou puxar cxcrcido sobre 
um objeto. A magnitude do trabalho t c igual ao produto da 
for^a, F, e da distAncia, </. na qua! objeto <5 niovido: 

w= Fx d 


I5.3| 
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Um cxcmplo quo podcmos citar de rcali/.a^'do dc Ira- 
balho d o momcnto cm quc Icvaniamos um objcto con- 
Ira a fort;a da gruvidadc. Sc dclinirmos o objcto como 
o sistema, entdo nds. que fa/emos pane da vizinhan^a. 
estamos realizando irabalho nesse sistema e transfcrindo 
cncrgia para clc. 

A energia tambem pode ser transferida na forma de 
calor. O color 6 a cncrgia transferida dc um objcto mais 


quente para um mais frio. Uma re;n,.io dc combuslAo, como 
a combustdo de gds natural, ilustrada na Figura 5.1 (b), libera 
cncrgia qufmica arma/cnada nas moldculas do combustiwl. 

(Sc<;do 3.2) Se definirmos as substdneias envoi vidas na 
rea^ao como o sistema e todo o restante como vi/.inhan^a, 
\eremos quc a cncrgia I iberada faz com que a temperatura do 
sistema aumente. A energia na forma de calor 6, entdo, trans¬ 
ferida do sistema (mais quente) para a vizinhanqa (mais fria). 


EXERCtCIO RESOLVIDO 5.1 


Como descrever e calcular variagdes de energia 

Umjogador IcvanUt uma bola dc bolichcdc 5,4kgdochdoatdumaalturadc 1.6 me,cmseguida.asolta. (a)Oqucacontecccom 
a cncrgia potential ila bola conformc cla 6 Icvantadu? (b) Quc quantidadc dc trabalho. cm i. e utilizada para Icvantar a bob? (c) 
Apds a bola scr larguda, cla ganha cncrgia cindtica. Sc todo o trabalho rcali/ado na parte (b) for comertido cm cncrgia cindtica 
aid a bola baler no chilo, qual sera a velocidade da bola. logo antes dc acingir o solo? (Nota: a for\a da gravidade d F ■ m x g, 
sendo m a massa do objcto eg a coostante gravitational; g — 9.8 m/s'). 


soluqAo 

Analisc Seri ncccssArio rclaeionar a cncrgia potcncial da 
bola dc bolichc com sua posttjio cm rclaqdo ao chilo. Dcpois. 
temo* quc cstabclcccr a rcla^ao cnlrc o irabalho c a variaijJo da 
cncrgia potcncial da bola. Finalmcntc. prccisamos concctar a 
s aria^io dc cncrgia potcncial quando a bola d larguda it cncrgia 
cindlica alingida pcla bola. 

PUneje Podcmos calcular o trabalho realizado cm Icvantar a 
bola a partir da Equa^do 5.3: w = F X d. A cncrgia cindtica da 
bola momentos antes dc atingir o solo d igual a sua cncrgia 
potcncial inicial. Podcmos usar a cncrgia cindtica c a Equagao 
5.1 para calcular a vclocidadc. v, pouco antes do impacto. 
Rrsolva 

(a) Como a bola d erguida, sua cncrgia potcncial cm rcla^io 
ao chAo aumcnla. 

(b) A bola tem uma massa dc 5.4 kg c d erguida a 1.6 m do 
chio. Para calcular o trabalho realizado para clcvi-la, apli- 
camos a Equa^io 5.3 c F=mXg para a fonja da gravidade: 

w = F X d = m X g X d = (5.4 kgX9.8 m/s 2 )( 1.6 m) = 

85 kg-m 2 /s 2 = 85 J 

Logo, o jogador rcalizou 85 J dc trabalho para Icvantar a 
bola a uma altura dc 1.6 m. 

(c) Quando a bola d largada. sua cncrgia potcncial d converti- 
da cm cncrgia cindtica. Prcsumimos quc a cncrgia cindtica. 
antes dc a bola baler no chilo. d igual ao truballto rcali/ado 
na parte (b), 85 J: 

Er = jmv 2 “ 85 J ■* SSkg-mVs 2 


Agora, podcmos resolver cssa cqua<,'ao cni rclai^ao a v: 


v =■ = 5.6 m/s 


t'onfira Deve-sc realizar trabalho cm (b) para que a cncrgia 
potcncial da bola seja aumentada. cstando dc acordo com a 
nossa experiencia. As unidades sao adequadas era (b) c (c). 
O trabalho estA em unidades de J e a velocidade em m/s. Em 
(c). temos um dfgito adicional no cAlculo intermediArio cnvol- 
vendo raiz quadrada, mas cscrcvcmos o rcsultado final com 
apenas dois algarisnws significative*. como d apropriado. 
Comcnlario A vclocidadc dc I m/s d. aproximadamcntc. 
3,6 km/h. Portanto, a bola dc bolichc tem uma vclocidadc su¬ 
perior a 20 km/li pouco antes do impacto. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual dos seguintes objetos apresenta a maior cncrgia cind¬ 
tica? (a) uma motociclcta dc 500 kg. movendo-se a 100 km/h: 
(b) um carro de 1.000 kg. movendo-se a 50 km/h; (c) um 
carro de 1.500 kg, movendo-se a 30 km/h; (d) um caminhao 
dc 5.000 kg. movendo-se a 10 km/h; (e) um caminhao dc 
10.000 kg. movendo-se a 5 km/h. 

Para praticar: oxorcicio 2 

Qual d a cncrgia cindtica. cm J. dc (a) um ilomo dc Ar, moven¬ 
do-se a uma vclocidadc dc 650 m/s; (b) um mol dc dtomos dc 
Ar, movendo-se a 650 m/s? ( Dica : I uma = 1.66 X 10" 27 kg.) 


5.2 | A PRIMEERA LEI DA 
TERMODINAMICA 

Vimos que a cncrgia potcncial dc um sistema pode scr 
convcrtida cm cncrgia cindtica c vice-versa, aldm da cncr¬ 
gia podcr scr transferida entre um sistema e sua vi/inhan^a 
nas formas de trabalho e calor. Todas essas conversoes c 


transferencias ocorrem de acordo com uma das observa- 
</oes mais importantes da cicncia: a energia nao pode ser 
criada nem destrufda . Qualquer energia que d perdida por 
um sistema serd adquirida pcla vizinhan<,a, c vicc-vcrsa. 
Evsa importantc observa^ao — quc a cncrgia d conscrvada 
— d conhccida como a primeira lei du tcrmndinumica. 
Para aplicar cssa lei quantitalivaincntc, primeiro vamos 
definir o quc d a cncrgia dc um sistema com mais pnecisdo. 
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ENERGIA INTERNA 

A energia interna, £. de um sistema rcprcscnia 
a soma de todas as energias cineticas e potenciais dos 
componentes do sistema. Para o sistema da Figura 5.4, 
por cxcmplo, a cncrgia interna inclui os movimentos c 
interaqoes entre as moleculas de Hi e 0 2 , aldm dos mo- 
vimentos e das lntcrafdcs entre scus nuclcos c cldtrons. 
Geralmcnte, nSo sabemos o valor numdrico da cncrgia 
interna de um sistema. Em (crmodinftmica, a principal 
prcocupav'30 6 a variatfio de E (como veremos. varia- 
£ao de outras quant idadcs tambdm), que acompanha uma 
transformu^'iU) no sistema. 

Imagine que come^amos com um sistema de cnergia 
interna inicial £| »i,i.i . O sistema, cm seguida, passa por 
uma transforma^'ao, que pode envolver a realiza^ao de 
trabalho ou transferencia de color. Apds a transformaqao, 
a cnergia interna final do sistema 6 £f lIw] . Definimos a 
varia<;ao de energia interna. A E (leia "delta E”).’ como a 
diferemja entre £V ina | e £ lf ,icUf 

At' - ffimi - £,nic«i 15.4] 

Em geral, nilo 6 possfvcl determinar os valorcs reais 
de e £(„j c j a | para qualqucr sistema de intcrcssc. No 
entanto, podetnos determinar o valor de A £ experimen- 
talmente por meio da aplica;3o da primeira lei da termo- 
dinamica. 

Quantidades termodinamicas, como A£, possuem 
ties partes: (1) um numero e (2) uma unidade, que em 


conjunto representam a magnitude da transl'orma^o. 
c (3) um sinal que indica a dirc<,ilo. Um valor positivo 
de A £ resulta quando £ r,,,i > £i n ic«al. indicando que o 
sistema ganhou energia da vizinhan^a. Um valor ne¬ 
gative de A £ resulta quando £«„, i < £|,udai. indicando 
que o sistema pcrdcu cncrgia para a vizinhan^a. Obser¬ 
ve que, ao discutir as variables de cncrgia, tomamos 
o ponto de vista do sistema cm vcz da vizinhan^a. No 
entanto, 6 importantc lembrar que qualqucr aumento 
de cncrgia do sistema 6 acompanhado por uma dimi- 
nui<;3o de cncrgia da vizinhan<;a. c vicc-vcrsa. Essas 
caractcrfsticas de varia^ao dc energia cstiio resumidas 
na Figura 5.5. 

Em uma rca^So qufmica, o cslado inicial do sistema 
rcfcrc-sc aos rcagcnlcs c o estado final, aos produtos. Por 
cxcmplo, na rca^ao 

2H 2 (g) + 0 2 (g)-* 2 H 2 0(/) 

o estado inicial <5 o 2 H 2 (g) + 0 2 (g) c o estado final 
<5 o 2 H 2 0(/). Quando hidrog£nio c oxigenio formam 
agua a uma certa lemperatura, o sistema libera energia 
para a vizinbanga. Como o sistema perde cncrgia. a 
cncrgia interna dos produtos (estado final) passa a scr 
menor que a dos rcagentes (estado inicial), c o A £ do 
processo 6 negativo. Assim, o liiagrama de energia na 
Figura 5.6 mostra que a energia interna da mistura dc 
H 2 e 0 2 d maior que a da mistura de H 2 0 produzida 
na rea^Ho. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual ser3 o valor de At se for igual a f ink i,,i? 



c 


<9 





Estado final 
do sistema „ 

A 



Seta vermelha apontada para 
baixo. do estado inicial para o 
estado final, signifies que o 
sistema perde energia 




Estado inicial 

F 

b NMi 

v 7 

do sistema 

\ 

— * - 

Estado final 


Seta a/ul apontada para 
cima. do estado moal para 
o estado final vgrvf<a qoe 
o sistema ganha energia. 


do sistema 




Pcrda de energia para a vizinhanca Energia adquirida peio sistema 

represents que a energia interna repre.scnta que a energia interna 

do sistema diminui, enlao A E negativo do sistema aumenta. entao A E positive 


figura 5.S Variates de energia interna. 


* O ximbolo A covlurna scr uliluado para dcnolur a w/rwipdo. Por cxcmplo, uma mudans'a na allura. h, podc ver representada jxir Ah. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

A energia interna de uma mistura de Mg{$) e Cl 2 {<?) e maior que 
a do MgCI 2 (s). Fa^a um diagrams de energia que represente a 
reaqao MgCI 2 (s)-* Mg(s) + Cl^g). 


A 



■jj 


6 vupcncy a E w 
Isso iigmfica que a energia 
6 libera da do sistema para a 
vizinhiir^a durante a rcat-lo. 
e que A £ < 0. 

Figura S.6 Diagrama de energia para a rea^Jo 2 Hj(g) + 0 2 (g) —» 
2 HjO(l). 


RELA<?AO DE A E COM CALOR 
ETRABALHO 

Como observamos na Sc^ao 5.1, um sistema podc trocar 
energia com a vizinhamja de duas maneiras: nas formas de 
calor ou trabalho. A energia interna de um sistema muda 
de magnitude conforme calor 6 adicionado ou removido do 
sistema, ou conforme trabalho <5 rcalizado no sistema ou pck> 
sistema. Se pensarmos a energia interna como sendo a conta 
banedria de energia do sistema. veremos que depdsitos ou 
saques podem ser fcilos sob a forma de calor ou trabalho. 
Depdsitos aumentam a energia do sistema (Aft positive), cn- 
quanto saques diminucm a energia do sistema (A/s negative). 

Pixlcmos nos bascar nessas idcias para cscrcvcr uma 
expresses algdbrica util a rcspeito da primeira lei da tenmv 
dinamica. Quando um sistema sofrc qualquer transformafao 
fisica ou qufmica, a varia^ao que acompanha a erteigia inter¬ 
na, A£, representa a soma do calor adicionado ou liberado do 
sistema, q, e o trabalho rcalizado sobre ou pelo sistema, w: 

AE = </ + *• [5 A] 

Quantlo color d adicionado a lun sistenut ou Irtdud/w 
t rcalizado no sistema, sua energia interna aumenta. Por- 
tanto, quando calor 6 transferido da vizinhaiuja para o sis¬ 
tema. q Cent um valor positive. Acrcscentar calor ao sistema 
atua da mesma forma que depositar energia cm uma conta 
— a energia do sistema aumenta (Figura 5.7). Do mesmo 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Suponha que um sistema receba da vizinhanga um “depbsito' de 50 J de trabalho e que a vizinhan^a "saque" 85 J de calor. Qual 
seri a magnitude e o sinal de Af deste processo? 



O sistema d o interior do cofre. 



q> 0 


Energia depositada no sistema Energia sacada do sistema 
AE > 0 AE < 0 


Figura 5.7 Convenes dc sinal para caior e trabalho. Calor, <j. obtido por um vstema. t trabalho, w, reahrado em um vstema sAo ambas quatwdades 
positrvas, correspondcndo aos ‘depdvtos* de energia interna no sistema Por outro lado. o calor transferido do vsiema pa'a a vihnhan^a e o tiabalho realtrado 
peto sntema na vitlnhan^a sAo ambos 'saques* de energia Interna do srsiema. 
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modo. quando trabalho <f real i/ado pda vizinhanqa no sis* 
ictna, w tem um valor positive. Por outro lado, lanlo o calor 
liberado polo sistema na vi/inhanqa quanto o trabalho rcali- 
/ado polo sistema na vizinhanqa tem valores negativos. Kto 
6, clos diminucm a cnorgia interna do sistema, uma vcz que 


siio saques dc energia c diminucm a quantidadc dc energia 
na conta do sistema. 

As convent;Acs dc sinal para </, tv c A E cslSo resumidas 
na Tabela 5.1. Note que qualquer energia que entra no 
sistema, seja calor ou trabalho, possui um sinal positivo. 


Tjiela S. 1 Convenqoes de sinal para q, we S£, 


Parag 

+ significa que o sistema ganha calor 

- significa que o sistema perde calor 

Para w 

+ significa trabalho realizado no sistema 

- significa trabalho realizado peb sistema 

Para Af 

+ significa ganho liquido de energia pelo sistema 

- significa perda liquida de energia pelo sistema 


EXERClCIO RESOLVIDO 5.2 


Relatjao entre calor e trabalho nas variatpoes de energia interna 

Os gases A(g) e B(g) estao conflnados em um cilindro com pistiio, coino mostra a Figura 5.4. e reagem para fonnar um pro- 

duto sOlido C(s): A(j?) + B(g)-» C(r). A medida que ocorre a rcaqilo. o sistema libera 1.150 J de calor para a vizinhanqa. 

O pistSo movc-se para baixo, conformc os gases reagem para fonnar um sdlido. A medida que o volume do gds diminui sob 
a prcssdo conslanic da atmosfera, a vizinhanqa rcaliza 480 J dc trabalho no sistema. Qual <f a variaqao da energia interna 
do sistema? 


soluqAo 

Anali.se Com base cm informatics sobre q c w, detemtinar A F.. 
Planeje Printeiro detenninamos os sinais de q e w (Tabela 
5.1) para, em seguida. usarmos a Fquaqao 5.5. A E = q + w, 
para calcular A E. 

Resolva Calor 6 transferido do sistema para a vizinhanfa. e 
trabalho 6 rcalizado no sistema pcla vizinhanqa, por isso q c 
ncgativoc w (5 positivo: q — ~ 1.150 J c iv=480 kJ. Avsim: 

A£ = (7 + h> = (-I.I50J) + (480 J) = —670 J 

O valor negalivo dc A E mostra que uma quantidadc llquida dc 
670 J dc energia foi tramferida do sistema para a vi/.inhamja, 
Comcntirlo Voefi pode pensar nessa variaqSo como uma di- 
minui<;do de 670 J no valor liquido da conta energdtica do sis¬ 
tema (por isso o sinal negalivo): a quantia dc 1.150 J d retirada 
sob a forma dc calor, enquanto deposita-se 480 J na forma de 
trabalho. Note quc. conformc ocorrcu a diminuiqao do volume 


dos gases, hit trabalho rcalizado no sistema pcla vizinhanqa. 
resultando em um depdsito de energia. 

Para praticar: exercicio 1 

Considere os seguintes quatro casos: (i) um processo qufmi- 
co cm que calor 6 absorvido. (ii) uma variai;:"io dc energia cm 
que q = 30 J, w = 44 J; (iii) Um processo cm que um sistema 
rcaliza trabalho na vizinhanqa sem qualquer variaqao dc q. 
(iv) um processo em que trabalho ( rcalizado cm um sistema 
e uma quantidadc igual de calor ( liberada do sistema. F.m 
quantos desses casos a energia interna do sistema diminui? 
(a) 0, (b) l,(c) 2, (d) 3, <e)4. 

Para praticar: exercicio 2 

Calculc a variafSo de energia interna dc um processo cm que 
um sistema absorve 140 J de calor da vizinhanfa e rcaliza 85 J 
de trabalho na vizinhanqa. 


PROCESSOS ENDOTERMICOS 
E EXOTERMICOS 

Como as transferencias de calor do sistema c para o 
sistema e um tema central para a discussao destc capftulo, 
temos uma lerminologia especial para indicar a direqao 
dessas transferencias. Quando ocorre um processo no 
qual o sistema absorve calor. o processo 6 chamado de 
endotermico (endo- significa “para dentro”). Durante 
um processo cndotdrmico. assim como o derretimento 
dc gelo, o calor flui para a sistema a partir da vizinhanqa. 
conformc a Figura 5.8 (a). Sc n6s, enquanto parte da 
vizinhanqa, locarmos um rccipicntc no qual hli uma 
pedra dc gelo dcrrclcndo. o considcrarcmos frio, pois o 
calor da nossa m8o 6 transferido para o rccipicntc. Hm 


contrapartida. um processo no qual o sistema perde calor 
6 chamado dc cxotl-rmico {exit- significa “para fora"). 
Durante um processo cxoitfrmico, a cxcmplo da combus- 
tao dc gasolina, o calor sai ou flui do sistema pant a vizi- 
nhanqa, representado na Figura 5.8 (b). 


Reflita 

Quando Hjfg) e 0/p) reagem para format H^Of/), calor e libe- 
rado para a vizinharv^a. Conwierando a reat;5o inversa, a forma- 

^ao de H 2 (g) e 0 ? (g) a partir de Hj0(/): 2 H 2 0(/)-* 2 H 2 (g) + 

0i(g), essa rea^ao i exotermica ou endotfrmica? (Dica: confira 
a Figura 5.6.) 
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Sistema: rcagcntcs -f produtos 


Vl/Jnhanga: solvcntcs, inicialmentc 
5 temperatura ambienlc 



(a) Kc.igao cndutcrinira 


O cator flui da vizmhanga para o srstema. a tempera¬ 
tura da vizinhanga diminui. a temperatura ndicada 
no terrrvdmetro esta bem abaixo da tempcralura 
ambterrte. 


Sistema: rcagcntcs + produtos 
Vizinhanga: ar cm locno dm rcagcntcs 



<b) Ki-uguo cxotermica 


O calor flui (violentamente) do sstema para a 
vizinhanga. a temperatura da vizinhanga aumenta. 


Fig-ura S.8 Reaves cndottrmicas e exot^rmicas. (a) Quando tiocianato d 1 aminio e hidrfaido dc bino octa-hdratado sAo msturados h temperatura 
ambente, a temperatura cat (b) Aluminio em pd e Fe*Oj reagent violenlamente (reagio da tetmita), liberartdo calor e (ormando Al ; 0j e ferro lundido 


FUNQOES DE ESTADO 

Embora normalmcntc niio lenhamos conto saber o valor 
cxalo da cncrgia interna dc tun sistema. £, cla possui um 
valor fixo para detenninado conjunto de condigoes. A ener- 
gia intema e afetada por condigdes de temperatura e pressao. 
Alem disso, a energia intema de um sistema e proportional 
a quantidadc total dc matdria no sistema. ponque a cncrgia 6 
uma propriedade extensive. (Scgao 1.3) 

Suponhamos que nosso sistema seja dc 50 g dc iigua 
a 25 ®C (Figura 5.9). Elc podc ter atingido cssc cstado 
por mcio do resfriamento dc 50 g dc igua, dc 100 para 


25 °C. ou por lusSo dc 50 g dc gelo c subsequente aque- 
cimcnto da (igua a 25 °C. A cncrgia interna da igua a 
25 °C 6 igual cm ambos os casos. A cncrgia intema 6 
um exemplo dc uma fungao de estado. propriedade dc 
um sistema determinada pcla cspccificagao da condigao 
do sistema. ou estado (em termos de temperatura. pres¬ 
sao e assim por diantc). O valor de uma fun^ao de es¬ 
tado depende apenas do estado atual do sistema, e nao 
do caminho que o sistema percorreu para chegar a esse 
estado. Como E 6 uma fungio dc cstado, A£ depende 
apenas dos estados inicial c final do sistema. c nao dc 
como a variugSo ocorrc. 


50 8 
»l 2 O(0 
a 100 *C 


Inicialmente, a igua 
quente 6 resfriada 


50g 
H,CK0 
a 25 °C 


O gelo derrete, depois. 
a igua 6 aquccida a 25 ®C; 


50 K 
lljO(r) 
a 0 *C 


r- g 

essa temperatura 6 

m — 

temperatura 6 atingida. 


aungida, o sistema 


o sistema terd energia 

i i 

terd energia intema E 


intema E 

<__ 



_ i 


rtgara S .9 Energia interna, f, uma funglo de estado Qualquer lungio de estado depende apenas do estado atual do sistema. e nAo do caminho per 
contdo peto sistema para chegar a esse estado 
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Para calender mclhor a diferen<,a cnlrc as quantidadcs 
que silo funnies dc cstado c aquclas que nflo o s3o. vainos 
fazer uma analogia. Suponha que voc5 dirija dc Chicago, 
cidadc que csrf a 486 m acima do nivcl do mar, aid Den¬ 
ver, cidade que estd a 1.609 m acima do nfvel do mar. 
N2o importa o caminho escolhido para fazer esse desloca- 
mento. a variagao dc altitude serf sempre igual a 1.123 m. 
A distancia da viagem, no entanto, dependerf da sua rota. 
A altitude d analogs a uma fun<;ao dc cstado porque a 
variafjao dc altitude independe do caminho pcrcorrido. Ja 
a distancia pcrcorrida nao d uma fun^'do dc cstado. 

Atgumas quantidadcs tcrmodindmicas, como E, sdo 
fun^ftes dc cstado. Outras quantidadcs, como q c w, nao 
sdo. Isso significa que. embora A E - q + u* ndo depends 
da mancira como ocorrc a variatjdo, as quantidades espe- 
ctficas de calor e trabalho dependent do modo como a 
varia^do ocorre. Assim, caso a altera^do do caminho 
pcrcorrido por um sistema dc um cstado inicial para um 
estado final aumente o valor de q, essa mudan^a tambem 
irf ocasionar uma diminui^ao dc ntesmo valor em tv. O 
rcsultado 6 que A E serf igual nos dois caminhos. 

Podcmos ilustrar cssc prinefpio usando uma pilha 
dc lanterns para representar o nosso sistema. Conformc 
a bateria dcscurrcga, sua cncrgia interna dintinui, pois 
a cncrgia arma/.cnada 6 liberada para a vizinhan^a. Na 
Figura 5.10, considcramos duas formas possivcis dc 
descarregar a pilha a temperatura constante. Sc usarmos 
um fio para fazer com que a pilha entre em curto-circuito. 


nenhum trabalho serf reali/ado porque nada <5 movido 
contra uma foi\a. Toda a cncrgia 6 perdida na forma dc 
calor. (O fio esquenta c libera calor para a vizinhan^a.) Sc 
a pilha for usada para fazer funcionar um motor, a descarga 
produzirf trabalho. Algum calor 6 liberado, mas nao tanto 
quanto no primeiro caso. Vemos que as magnitudes de q e 
w devem scr diferentes ncssas duas situafoes. No entanto. 
se os estados inicial e final da pilha forem identicos, entao 
A E — q + w deverf scr igual em ambos os casos, pois E £ 
uma fun^ao dc cstado. Lcmbrc-sc: A E depende somente 
dos estados iniciais c finais do sistema, c nao do caminho 
cspcctfico pcrcorrido do cstado inicial para o cstado final. 


Reflita 

De que forma seu saldo bancirio e uma fun<;ao de estado? 


5.3 | ENTALPIA 

As transfonna^tVs qufmicas c ffsicas que ocorrcm 
ao nosso redor, a cxcmplo da fotossfnlcsc nas folhas dc 
uma plants, da cvapora(3o da dgua dc um lago ou dc uma 
rca^rfo em um bdquer aberto cm um laboratdrio, acontc- 
ccm csscncialmcntc sob a prcssdo constante da atmos- 
fera da Terra.* Essas transforma(des podem resultar na 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se a bateria for definida como o sistema, qual serf o sinal de wna parte (b)? 


Energia pendida nas formas de calor e trabalho. 



Calor 


Calor 


Trabalho 


Energia 
A E perdida 
pela pilha 


Pilha descanegada 


Figura S.10 A energia interna 
* uma fun^lo dc estado, mas o 
calor e o trabalho n&o iSo. (a) 

Uma pilha em curto-circuito com um 
to perde energia para a vumltan^a 
na forma de calor; nenhum trabalho 
e rea izado. lb) Uma pilha descane¬ 
gada ao facer funcionar um motor 
(i*n ventilador) perde energia na 
forma de traboho; perde tambem 
un pouco de energia na forma de 
cadr. 0 vator de A£ ^ igual em 
ambos os processor embora os 
vskra de q e w em (a) sejam 
diferentes dos valor es em (b). 


Em algum curv) anlrnur de Quhiuca. wf provavcliiienlc ji ve famihan/ou com a m\ilo de pressdo atmenttnea. Vimm diwulir out cm dctalhn 
no Capflulo 10. A<|ui, n<W pmiumm rntendcr iiperu* <juc a atmovfera curve unu prevOo iiptvnimadamcnte constante sobre u superfine da Terra 
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libcra<,'ao ou na absorgdo dc calor. scndo acompanhadas 
da rcali/a^do dc inibalho pclo sistcma ou sob o sislcma. 
Ao explorar cssas transfonna^iVs. <5 util ter uma fun^do 
termodinamica que seja uma fun^ao de estado c csteja 
rclacionada principalmcntc ao fluxo dc calor. Sob eon- 
diodes dc pressao constame. uma quantidade termodina¬ 
mica chamada entalpia (do grego enthalpein, “aquecer") 
rrpresenta tal fun^ao. 

Entalpia, representada pclo sfmbolo H, <5 deftnida 
como a energia interna somada ao produto da pressdo P 
pclo volume V do sistcma: 

H=E+PV |5.6| 

Assim como a energia interna E, P e V tambem rfo 
fundoes de estado que dependent apenas do estado atual 
do sistema e nao do caminho percorrido para se atingir tal 
estado. Como energia, pressao e volume sao fun^ocs de es¬ 
tado. entalpia tambdm serf uma fungao dc estado. 

TRABALHO PRESSAO-VOLUME 

Para comprccndcr mclhor o significado dc entalpia. 
Icmbrc-sc da Equa^do 5.5, cm que A E cnvolvc o calor </ 
adicionado ou removido do sistcma c lambdrn o Irabalho tv 
realizado pclo sislcma ou sob sistcma. Mais comuincnie, 
o tinico tipo dc Irabalho produzido por transforma^des 
quimicas ou ffsicas que ocorrent na atmosfera 6 o trabalho 
mecanico associado a uma variagao de volume. Porexem- 
plo. quando a reagao entre o metal zinco c uma solugao 
de acido clondrico ocorrc a uma pressao constante cm 


um aparelho cquivalentc ao ilustrado na Figura 5.11, 
o pistdo sc move para cima ou para baixo para mantcr 
uma pressdo constante no recipients Se, para simplificar, 
considerarmos que o pistao nao tern massu, a pressao no 
aparelho serf igual it pressao atmosffrica. Confornte a rea- 
$ao prossegue, forma-se gds Hi. e o pistao sobc. O gds no 
interior do frasco esta, portanto, realizando trabalho na 
vizinhan^a ao lcvantar o pistao contra a forqa da pressao 
atmosfdrica. 

Zn(.r) + 2 H + (m/)-- Zn : V/) + H 2 (g) |5.7] 

O irabalho cnvolvido na ex pan silo ou na comprcssiio 
de gases 6 chamado dc trabalho pressao-volunte ( traba■ 
Iho P-V). Quando a pressdo <5 constante cm um processo, 
como no nosso exemplo mostrado anteriormente, o sinal 
e a magnitude do trabalho pressdo-volume sdo dados por 

tv = —PAK 15.8] 

cm que Pi a pressao e AV = V' fina) - V^ nicia | 6 a variatpto 
de volume do sistcma. A pressao P 6 sentpre um numcm 
positivo ou zero. Sc o volume do sistcma aumentar, AV' serf 
positivo. O sinal negativx) na Equagdo 5.8 tern como fun^ao 
dcixd-la de acoixlo com a convcngdo de sinal para tv (Tabcla 
5.1). Quando um gds se expandc. o sistema rcaliza trahalho 
na vizinhanqa, como indicado pclo valor negativo de tv. (O 
sinal negativo X P positivo X AV' positivo resulta cm um valor 
negativo para tv). Por outro lado. se o gds for comprimido. 
AV'serf negativo (o volume diminui), e a Equagdo 5.8 indica 
que tv i. portanto. positivo. o que significa que trabalho i 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se a quantidade de zinco utilizada na reaqdo for aumentada, mats trabalho serd feito pelo sistema? Vo<4 precisa de informal 
ad cional para responder a essa pergunta? 


Zn(i) 



Tl 

Pistao. 


Aumento <3e volume significa que o 
sistema rcaliza trabalho pressao-volumeJ 


HCI(o</) 



Gas H 2 
mais a atmosfera 
presentc antes da rca^-flo 

(t 


Zn(s) 
Zitfs) + 2 »!+(«</) 


HCKuq) 
Zn 2 ~(<*/) + 


fl(jur« 5.1 1 Sistcma que rcaliza trabalho na vlzlnhansa. 
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real i/ado pcla vizinhan^a sob o sistema. O quadro Olhando 
de perto: energia, enialpia e irabalho P—V disculc o Ira- 
balho pressio-volume cm dctalhcs, mas (udo o quo ptecisa 
ser compreendido agora e a Equat,'io 5.8. que sc aplica aos 
processes que ocorrem i pressao constante. 

As unidadcs dc irabalho obtidas ulilizando a Equa?ao 
5.8 serao as de pressao (geralmente atm) multiplicadas 
pclas dc volume (geralmente L). Para exprcssar o trabalho 


cm uma unidadc mais familiar — joules —, usamos o 
fator dc convcrsio dc 1 L-atm =101,3 J. 


Reflita 

Se o volume de urn sistema nao alterar durante o curso de um 
processo, havera realiza^ao de trabalho pressao-volume? 


EXERClCIO RESOLVIDO 5.3 


Como calcular o trabalho P-V 


Um combusllvcl 6 queimado cm um cilindn> cquipado com um pistio, O volume initial do cilindro i 0,250 L, e o volume final, 
0,980 L. Sc o pistio expandir contra uma prcssSo constante de 1,35 atm, qual serf a quantidadc de trabalho (cm J) rcalizada? 
(I L-atm= 101,3 J). 


SOLUQAO 

Analise Com base no volume inicial e no volume final, podc- 
mos calcular AV. TamWm i dada a pressao P. Pcde-se que o 
trabalho, tv, seja calculado. 

Plancjc A equafOo w m -P A V permitc calcular o trabalho 
reali/ado pelo sistcma a partir da informa^ilo apresentada. 
KcmiIvu A variufilo dc volume 6: 

A V = V fmM , - = 0,980 L - 0,250 L = 0,730 I. 

Assim. a quantidadc de trabalho 

w = -PA V - -i 1,35 ain»X0,730 L) = -0,9855 L-atm 

Para convcrsio dc L-atm cm J. temos: 

- -™ 1 


Confira Os algarismos significativos cstao corrctos (3). e as 
unidadcs sao as solicitadas para cncrgia (J). O sinal negativo 
csti dc acordo com o gds cm expansio que rcaliza trabalho na 
vizinhanqo. 

Para praticar: exercicio 1 

Sc um balio inflar de 0,055 para 1.403 L comm uma pressio 
externa dc 1.02 atm. quanto L-aun dc trabalho foi real i/ado? (a) 
-0,056 L-atm, (b) -1,37 L-atm. (c) 1.43 L-atm. (d) 1,49 L-atm. 
(e) 139 L-aun. 

Para praticar: exercicio 2 

Calculc o irabalho, cm J. sc o volume dc um sistcma contrair 
dc 1.55 L para 0,85 L a uma pressio constante dc 0.985 atm. 


variaqAo de entalpia 

Agora, vamos rctomar a discussao rclacionada a ental¬ 
pia. Quando ocorre uma transformaqao i pressio constante, 
a variaqao de entalpia, A H, 6 dada pela rcla^ao: 

\H = ME+PV) 

=&E+P&V (pressao constante) |5.9| 

Isto <5, a variatjio dc entalpia <5 igual It variafio da 
cncrgia interna somada ao prtxluio da pressio constante 
pcla variav’io dc volume. 

Lentbre-se de que A£ = </ + *’ (Equatjio 5.5) e de que 
o trabalho cnvolvido na expansao ou na contprcssio de 
um gas 6 w = -P AV (a pressao constante). Ao substituir 
vc por P AV e q + tv por A£ na Equaqao 5.9, teremos: 

AH = &E + P\V=(q F +w)-w = <ip f5.10] 

O subscrito P cm q indica que o processo ocorre a 
uma pressio constante. Assim. a variafdo de entalpia t 
igual ao color q F ganho ou perdido a tana pressdo cons¬ 
tante. Como q P 6 algo que podemos medir ou calcular c 


como mu it as transforma^Acs ft sicas e qu (micas de nosso 
interesse ocorrem i pressio constante, a entalpia 6 uma 
funqio mais util para a maioria das realties do que a 
energia interna. Alem disso, para a maioria das reaqoes. a 
diferenqa entre A H e A E i pequena porque P AV tern um 
valor pequeno. 

Quando A H 6 positivo (isto tf, quando q F 6 positi- 
vo), o sistcma ganha calor da vizinhanga (Tabcla 5.1). 
isso significa que o processo if cndotdrmico. Quando 
A//<f negativo, o sistcma libera calor para a vizinhanqa, 
c o processo 6 cxotlrmico. Para continuar a analogia 
do banco apresentada na Figura 5.7, sob pressio cons¬ 
tante, um processo endotermico realiza depdsitos de 
energia no sistema sob a forma de calor e um processo 
exote'rmico saca energia do sistema na forma de calor 
(Figura 5.12). 


Reflita 

Quando uma reaqao ocorre em um frasco, voc£ percebe que o 
frasco fica mais frio. Qual i o sinal de A HI 
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— 
PressAo consume 
mantxla no si sterna. 



(■I Reas'iocndotifrmica 


AH e a quarrtxiade de calor 
que ftj para dentro ou para 
fora do sistema sob 
prcssao constante. 



<b) kcjsio cuoufmiica 


Ftgura 5.12 Processos endot£rmicos e exotirmicos. (a) Um proccsso endcteravco (AH > 0) deposila calor no s-slenu. (b) dm proce-sso exot£rm>co 
(A H < 0) saca calc* da sistema. 


Como H 6 uma fun^ao dc cstado, A H (quc cquivalc a 
q F ) dcpcndc apenas dos cstados inicial c final do sistema. 
e n3o de como ocorrc a varia^ao. A primeira vista, essa 
afinmw,ao pa rote contradizcr a discussao apresentada na 


Sc\ao 5.2, na qual foi dito quc q nao c uma fun^ao dc 
cstado. No entanto, nao hi contradiv'ao porque a rcla^ao 
cnlrc A// e </,. tem limita^Acs cspcciais: s 6 o trahalho P-V 
esui envoivido c a prcssao deve scr constante. 


EXERCtCIO RESOLVIDO 5.4 


Detenrunatpao do sinal de A H 

Indique o sinal da varia^Ao de cnlalpia. A//, nas seguintes operates realizadas sob prcssao atmosftfrica e indique se o proccsso 
d endoufrmico ou cxotdrmico: (a) Um cubo dc gelo quc dcrretc; (b) I g dc butano (C 4 H 10 ) quc e queimado em um ambiente com 
oxigenio suficiente para que ocorra a combust3o completa. fonnando CO? e H?0. 


soluqAo 

Analisc Nosso objetivo d determinar sc A// <f positivo ou 
negalivo para cada proccsso. Uma sc 1 quc elex ocorrcm a uma 
prcssAo constante, a varia^Ao dc cntalpia d igual 3 quantidadc 
de calor absorvido ou libcrado, A// “ qp. 

Plancjc Dcvcmos prever sc calor 6 absorvido ou libcrado 
pclo sistema cm cada proccsso. Pmccssos cm quc calor d 
absorvido s3o cndotdrmicos c AW lem sinal positivo; j& pro- 
ccssos cm que calor <5 libcrado sao cxotdrmicos c A H tem 
sinal negativo. 

Resolva Em (a), a Agua quc constitui o cubo dc gelo d o sis- 
tema. Ao derreter, o cubo dc gelo absorve calor da vizinhan- 
?a. portanto A// d positivo c o proccsso d cndoufrmico. Em 
(b). o sistema d composto por I g dc butano c oxiginio quc 
d necessArio para a queima. A combustao dc butano rcsulta 


cm libcrado dc calor. portanto A II d negativo c o proccsso 
d cxotdrmico. 

Para praticar: exercicio 1 

A rca^Ao qufmica que libera calor para o sua vizinhan^a if cha- 
mada dc_c tem um valor de A H _. 

(a) endotermica, positivo (c) exotdrmica, positivo 

(b) endotermica, negativo (d) cxotcrmica, negativo 

Para praticar: exercicio 2 

Quando o ouro fundido d despejado cm um moldc, cslc 
sc solidifica A pressAo atmosfdriea. Sendo o ouro dcHnido 
como o sistema, u solidifica^Ao d um proccsso cxotdrmico 
ou cndotdrmico? 
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OLHANDO DE PERTO 


ENERGIA, ENTALPIA E TRABALHO P-V 


Na qufmica, intcrcssa-nos principalmcnlc dois lipos dc trabalho: 
trabalho cliflrico c trabalho mccanico produzido pcla cxpansio 
dc gases. Neste momento, oasso foco 6 no segundo tipo dc ira- 
balho. chamado dc pressio-volume oo P-V. A expansao dc gases 
no cilindro de ura motor de autonxSvel realiza trabalho P-V oo 
embolo: por fint, esse trabalho faz girar as rod as. A expansile de 
gases cm um rccipicntc aberto realiza trabalho P-V na atmosfera. 


Esse trabalho, do ponto dc vista pritico, nilo serve para nada. mas 
ao monitorar variaqAes dc cncrgia cm um sislcma. <f ncccssino 
ficarmos atentos a Itxlo tipo de trabalho, seja elc util ou uao. 
Consideremos um gis cm um cilindro com um pistao rrxSvel 
tendo unta Area de se^io transversal A (Figura 5.13). Uma 
for^a F atua sobre o pistao. A prtssdo P no gis 6 a forfa por Area: 
P = F/A. 




Van;x,io 
de volume 


Figura 5.13 Trabalho presvio-volume. A quantidade dc trabalho realizado na «tzinhan(a polo sistema tw= -PM. 


Vamos assumir cjue o pistao nao possui massa c que a unica 
pressio agindo sobre elc t a p nr sum atmosfrrha. que rcsulta da 
atmosfera da Terra c podc ver considerada consiante. 

Suponha que o gds sc ex panda c o pisiilo mova-sc a uma altura 
\h. A partir da Equu^io 5.3. definimos a magnitude do trabalho 
realizado pclo sistema: 

Magnitude do trabalho = fonja X distanria = FXAA [5.11 ] 

Podemos expressar a defini^ao de pressio, P = F/A, como 
F = PX A. A variaij'aodc volume. AV. resultantc do movimento 
do pistao, <5 o produlo da Area da seijlo transversal do pistio pcla 
altura dc dcslocamcnto: AV - A X A/r. Subslituindo na Equafio 
5.11. temox: 

Magnitude do trabalho = F X Ah = P X A X Ah 
-PXAV 

Como o sistema (o gis no interior do cilindro) realiza trabalho 
na vi/inhamja, o trabalho tern um sinal negative: 


w = -PAV 


[5.12] 


Agora, sc o trabalho P-V 6 o unico que podc scr realizado, po¬ 
demos substiluir a Equa^io 5.12 na Equa^io 5.5: 


Quando uma rca(io ocorrc cm um rccipicntc de volume consiante 
(AV = 0), o color transfendo tf igual 3 varia^io tic cncrgia interna: 

A£.' = </-/’AV =q~ P(0) = (volumeconstanlc) [5.I4| 

O V subscrito indica que o volume 6 constanlc. 

A maioria das redoes ocone sob pressio constanlc. dc modo 
que a Equafio 5.13 toma-sc: 

A E-qp- PA V (pressao constanlc) |5.15| 

Comparando as Equates 5.9 c 5.15. podemos perccbcr que o lado 
direito represent;! a vario^ao de entalpia sob condivAcs dc pressao 
constanlc. Assim, A// - q^ como vimos na Equafio 5.10. 

Em resumo, a variavio dc cncrgia interna i igual ao calor ganho 
ou perdido a um volume constanlc. e a variavio dc entalpia 6 
igual ao calor ganho ou pcnlido i pressio constanlc. A diferervja 
enlre A E e A// 6 a quantidade de trabalho P-V realizado pelo 
sistema quando o processo ocorre i pressio consiante, -P AV. 
A variavio de volume que acompanha muitas realties i prdxima 
de zero, tomando o produto P AV e, consequentemente, a dife- 
reruja enlre A E e A H pcquena. Na maioria das circunstancias. 
costuma scr salisfatArio utilizar A II como a medida das \aria- 
qAes dc cncrgia durante a maioria dos processes qufinicov 


AE~q + w-q-PAV 


[5.13] Extrcltios relacionados: 5.35.5.36, 5.37,5.38 
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5.4 | ENTALPIAS DE REAQAO 

Sendo A// = Hutwi ~ //jakul* a variable dc cntalpia 
para uma rca^'ao qufmica d dada pcla cquaqflo: 

= ^(Koduia ”Program (5.16) 

A variable dc cntalpia que acompanha uma rca^3o d 
chamada de cntalpia dc rca^ao ou dc color tie rea((io e 
<5. algumas vezes, rcpresentada por Acm que "rca" d 
uma abreviatura utili/.ada para “rcai.ao". 

Quando cstabclcccmos um valor numdrico para A H nt , 
dcvxrmos cspccificar a rca^ao cnvoJvida. Pur cxcmplo, quando 
2 nails dc HjO?) queimam para formar 2 mols dc HifXc) 3 
uma press3o conxtantc, o sistema libera 483,6 kJ de cakir. 
Pbdemos resumir cssa informa^Ao da seguintc mancira: 

2H 2 (g) + 0 2 (g)-* 2 H 2 0(g) 

A// = -483.6kJ (5.17) 

O sinal negalivo dc A H indica que cssa rcaqao d 
exotcrmica. Note que A// e apresentado no final da 


cqua<;3o balanccada. que n5o cspccifica explicitamentc 
as quantidadcs dc substancias. qufmicas cnvolvida*. Em 
(ais casos, os coeficientes da cqua<,'3o balanccada repre- 
sentam a quanlidadc dc maldria (cm mols) dc reagentes 
e produtos que geram a variate de entalpia associada. 
Equates qufmicas balanceadas que mostram a varia- 
9 I 0 de entalpia associada sao chamadas de equates 
termoqulmicas. 

A nutureza exotdnnica das realties tambdm d mos- 
trada no diagrama dc cntalpia na Figura 5.14. Note que 
a cntalpia dos reagentes d maior (tnais positiva) que a 

cntalpiu dos produtos. Assim. A// = // pfl ^ ulol - //_ ... 

d negalivo. 


Reflita 

Se a rea?ao para formar agua fosse esaita da seguinte maneira: 

H 2 (g) + y 0 2 (g)-»H 2 0(g), voce esperaria 0 mesmo valor de 

AH, ccmo 0 expresso na Equa?ao 5.17? Explique. 



ExptosSo e charrus 
indicam qoe o vstema 
libera calor para a vumhaoca. 


ReacJo viotenta para 
prrxXJZrr H 2 0(g). 


2Hs(g) + Oitg) 


A// < 0 

(cxotdrmica) 


- H 2 0(g) 


2H 2 (g> + 0 2 <g) -*• 2 HiO(g) 

rtgura 5.14 Rea^So exotdrmka entre hidrogf nlo e oxigtnio. Quando uma mstura de H 2 (g) e 0 2 (g) reagent paa lormar HjOfg). a exposio 
muliante produr uma bola de fogo. Por owner tiberacao de calor do sistema para a viainhanga. a reacao £ exoMnnica, como indicado no diagrama de 
enta'pra (Figura 5.IS). 


CHatf > + 2 0,<g) 

A//, - 


a // 2 - 

-890 kJ 


890 U 

CO>(g) + 2 HjOtf) 


rig~ura S. IS AH de uma rea(Ao in versa Inverter uma rea(5o altera 0 sinat, mas nio a magnitude da vatia^o de enta'pia: A - -AW,. 
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A scguir, vcrcmos algumas diretrizcs quc sdo litcis 
quando utili/amos cqua<,tVs (crmoquimicas c diagranias 
dc cntalpia: 

1. A cntalpia 6 uma propriedade extend va. A magni¬ 
tude de AW 6 proporcional 3 quantidade de reagente 
consumido no processo. Por exemplo, 890 kJ de calor 
<5 produzido quando 1 mol dc CH 4 cntra cm combus- 
tao 3 pressao constantc: 

CH 4 (g) + 2 0 2 (g)-* CO,(g) + 2 H 2 0(/) 

AW = -890 kJ 15.18] 

Jd que a ren^do dc combustdo cntre I mol dc CII 4 c 
2 mols dc 0 2 libera 890 kJ dc calor, a combustdo entre 
2 mols de CH 4 c 4 mols dc 0 2 libera o dobro dc calor, 
1.780 kJ. Embora os cocficientcs dc cquaijAcs quimicas 
sejam, geralmcnte, numeros intciros, ds vezes fra^ocs sdo 
uiilizadas. como vimos no quadro Reflita. 

2. A variacao dc cntalpia dc uma rcafao c igual cm 
magnitude, mas apresenta sinal oposto ao AW da 
rea^ao in versa Por exemplo, AW para o inverso da 
Equa^do 5.18 <5 4890 kJ: 

C0 2 (g) + 2 H 2 CX/)-- CH 4 (jf) -t- 2 0 2 (g) 

AW = +890 kJ (5.19) 


Quando invertemos uma rca^do, invertemos tambdm 
os papdis dc produtos c reagentes. Com base na Equa- 
<,do 5.16, vemos quc inverter produtos c reagentes leva 
d rnesma magnitude de AW mas com niudanya de sinal 
(Figura 5.15). 

3. A variafao de entalpia de uma rea^ao depende 
dos estados de reagentes e produtos. Sc o produ- 
to na Equa^ao 5.18 fosse H 2 0(g) cm vcz. de H 2 OW). 
AW rc;i scria -802 kJ cm vcz dc -890 kJ. Mcnos calor 
serin libcrado para a vizinhan^a, porque a cntalpia 
dc H 2 0(j?) & maior quc a dc H 2 0(f). Uma mancira dc 
pereeber isso <5 imaginar quc o produto seja. initial- 
mente, a dgua Kquida. A dgua Ifquidu deve scr con- 
vertida em vapor, e a conversdo de 2 mols de H 2 0(/) 
para 2 mols de H 2 0(g) 6 um processo endotdrmico 
quc absorve 88 kJ: 

2 H 2 CK0-* 2 H 2 0(g) 

AW = +88 kJ [5.20] 

Dcssc modo, 6 importantc cspccificar os estados dc 
reagentes c produtos cm cqua^Acs tcrmoqufmicas. Al<fm 
disso, dc mancira gcral, considcrarcmos quc reagentes c 
produtos estejam umbos na mesma temperatura, 25 °C. a 
mcnos que seja indicado o contrario. 


EXERCICIO RESOLVIDO 5.5 


Como relacionar A H as quantidades de reagentes e produtos 

Quanto dc calor <5 libcrado quando 4.50 g dc g.ls metano cntra cm combustdo d pressao constantc? (Considcrc a informal do dada 
na Equa<,'do 5.18.) 


soluqAo 

A rial Isc Nosso objetivo £ aplicar uma equat'd** Icrmoquimica 
para calcular o calor produzido quando uma quantidade espe- 
ctfica de gds metano £ queimada. De acordo com a Equa^do 
5.18, 890 kJ 6 libcrado pelo sistema quando 1 mol de CRt £ 
queimado d prcssdo constantc. 


Ptanejc A Equa^do 5.18 focnccc-nos um Tutor dc convcrsdo 
csicquiomdtrico: (1 mol dc Cll 4 a -890 kJ). Dcssa forma, 
podemos converter mols de CK| cm kJ de energia. Porlm. 
antes £ necessdrio converter gramas de CR» em mols de CHj. 
Assim. a scquincia dc convcrsdo & 


Gramas de CH, 
(fornccido) 


Massa molar 
—*■ dc CH 4 —► 
16,0 g/mol 


Mols dc CH, 


AW = 

—► -890— ♦ 
kJ/mol 


kJ do calor 
(dcsconhccido) 


Resolva Ao adicionar as tnassas atdmicas dc C c 4 H. temos quc I mol dc Cll 4 = 16,0 g dc CH|. Potlcmos usar os falorcs dc 
convcrsdo apropriudos para converter grumus dc CH 4 cm mols dc CH 4 c, cm scguiila. cm quilojoulcs: 


Calor = 


(4,50gCH 4 )( 


I rootCIf., 
16.0 g CH, 


)( 


-890 Id 
I mol Cl t, 


) 


= - 250 kJ 


O sinal negativo indica quc o sistema liberou 250 kJ para a sizinhan<;a. 

Para praticar: exercicio 1 

A combustdo complcta dt> ctanol, CjHtOH (MM = 46.0 g/mol). ocorrc da seguintc mancira: 

C 2 H 5 OH(/) + 30 2 (g)-- 2COi(g) + 3HjO(f) AW = -555 kJ 

Qual £ a variaydo dc cntalpia para a combustdo dc 15,0 g de ctanol? 

(a) -12,1 kJ (b) -181 kJ (c)-422 kJ (d)-555 U (e)-1.700 kJ 
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Para praticar: oxorcicio 2 

O pcnSxiiio de hidrogcnio pixie sc ilecompor cm dguu e oxigfnio por nicio ila rca<,i1a: 

2 H 2 0,(/)--2 H ; CX0 + O : 0f) AW = -196 kJ 

Calcule a quantidade de cal or libemla quando 5.00 g de HxO+/) ifccomp 6 em-.se d pressao constante. 


□ 


ESTRATEGIAS EM QUiMICA 


USANDO A ENTALPIA COMO UM GUIA 


Sc sxxi scgurar uni lijolo no ar e soldi-In. j.i sabc oquc vai aeon- 
teccr: elc vai cair, puis a for^a da gnividadc puxa-o cm diri\Ao 
A Terra. Um proccsso quc if lermodinamicaincntc fa votive I. 
como a qucda de um lijolo, £ chamado de proccsso esponitineo. 
I'm processo espontaneo pode ser ripido ou lento; isso porquc 
a velocidade com que os processos ocorrem nao 6 governada 
pela termodinamica. 

Processos qufmicos podem tamhem ser tcrmodinamicamcnic 
favorivcis ou cspontSncos. No cnianto, por espontdneo n3o 
queremos direr quc produtos sio formados cm unta rca(,ao 
sem quc haja a neccssidade de inters en^lo. Isso podc acontc- 
ccr. mas, muilas ve/.cs. um pouco de energia deve ser fomccida 
para que o proccsso possa sc iniciar. A vanai,io de enlalpia cm 
uma rca<,Ao fomecc-nos um indicativo quanto i> espontancidadc 
da nca?3o. A cornbustao dc H ; (g) e OsQr). por cxemplo, <5 alia- 
menie exotifrmica: 


H : g + § 0 2 a 


H;OCg) 


AW = -242 U 


A variafdo dc enlalpia, no entanto, nao £ o unico falor a ver con- 
sidcrado no quc dir. respeito It espontancidadc dc rca^Ocs, nem 
c um guia infulfvcl. Por cxemplo, apesar dc a fusilo do gelo ver 
um processo cndotifrmico, 


HiO(i)-* H 2 CH0 


AW =+6,01 kJ 


Gis hkirogfnio c gds oxigenio podem cocxixtir indefinidamente 
cm um rccipicntc sem quc notemos a existencia dc qualqucr 
rca<;ao No entanto, uma vcz que a rea<,i° £ iniciado, a energia £ 
rapklamcntc transferida do sistenia (reagentes) para n vi/inham.a 
na forma dc calor. O sistema pcrdc. portanto, enlalpia, transfc- 
rindo calor para a vizinhan^a. (Lcmbrc-sc de que a primeira lei 
da termodinamica afirma quc a energia total do sislcmu somada 
4 da vizinhantja nao muda; a energia £ conservada.) 


esse processo £ espontaneo a temperaturas acima do ponto 
de fusio da dgua (0 °C). Jd o processo inverso, isto £, o 
congclamcnto da dgua, £ espontaneo a temperaturas abaixo 
de 0 °C. Assim, sabemos que o gelo dcrrctc It temperatura 
ambiente c a dgua colocada cm um congcludor a -20 "C 
transforma-sc cm gelo. Ambos os processos silo espontaneo* 
sob condoles diferentes, apesar de serem o inverso um do 
outro. No Cupftulo 19, vamos abordar a espontancidadc dos 
processos mais profundamente. Entenderemos o motivo de 
um proccsso podcr ser espontaneo em uma dada tempera- 
tura. mas nao em outra, como £ o caso da transforma^So de 
dgua cm gelo. 

Apesar desses complicadores, deve-se Rear atento is variances 
dc enlalpia das rea\' 6 es. Como observa^-Jo geral, quando a varia- 
(,’ao dc enlalpia £ grande, esta £ o principal fator para a determi- 
n,K,io da espontancidadc. Assim. rcat,' 6 cs cm quc AW £ grande 
tccrca dc 100 kJ ou mais) c negaliw tendem a ser cspuniAncas. 
As rcai,’ 6 cs cm quc A// 6 grande e positive tendem a ser espon- 
tdneas apenas no sentido inverso. 

Extrctcios relacionados: 5.47, 5.4S 


Em muitas situaqdes, sera importante saber o sinal 
e a magnitude da varia^o de cntalpia associada a um 
determinado proccsso qufmico. Como veremos nas pr6- 
ximas sc<;6cs, A II podc ser determinado por experimen- 
tos ou a partir dc variables dc cntalpia conhccidns dc 
outras realties. 

5.5 | CALORIMETRIA 

O valor de AW pode ser determinado experimental- 
menlc por meio da medida do fluxo de calor quc acom- 
panha a rca<,ao pressao constante. Gcralmcntc, podc-sc 
determinar a magnitude do fluxo dc calor por mcio da 
medida da magnitude da varia<;3o dc temperatura quc 
cstc fluxo dc calor produz. A medi^ao do fluxo dc calor 


£ denominada culorimetria: e o aparelho utilizado para 
medir o fluxo dc calor chama-sc calorlmetro. 

CAPACIDADE CALORIFICA E 
CALOR ESPECIFICO 

Quanto mais calor um objeto ganha, mais quente cic 
fica. Tod as as substancias tem sua temperatura altcrada 
quando sao aquecidas, mas a magnitude da variagao de tem- 
peratura pnoduz.ida por uma determinada quantidade de calor 
depende da idcntklade da substancia. A variaqao de tempe¬ 
ratura dc um objeto quando dc absorve uma quantidade dc 
calor £ determinada por sua capaddadc calorifics. C. A 
capacidadc calorfftca dc um objeto rcprcscnla a quantidade 
dc calor ncccssdria para clcsar sua temperatura cm l K (ou 1 
°0 Quanto ntaior a capacidadc calorfftca, ntaior serd o calor 
ncccvsdrio para produzir um dado aumento dc temperatura. 
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No caso dc substancias puras. a capacidadc calorf- 
fica gcralmcntc 6 dada para uma dctcrminada quanti¬ 
dade dc substantia. A capacidadc calorffica de urn mol 
de uma substAncia 6 chamada dc capacidade calorifica 
molar, C m . A capacidadc calorffica dc um grama dc uma 
substancia if chamada dc capacidade calorifica especi- 


fica, ou apenas calor cspccffico, C c . O calor cspccffico. 
C t . dc uma substAncia podc scr determinado experimen- 
lalmcntc, a partir da medico da varia^Ao dc temperatu- 
ra. A?', pcla qua! uma massa conhecidu m da substancia 
passa quando ganha ou perde uma quantidade especffica 
dc calor q: 


Calor especffico = 


_(quantidade de calor transferido)_ 

(gramas de substancias) X (varia^ao dc temperatura) 


C c 


<7 

m X AT 


15.211 


Por excmplo, 209 J sAo neccssirios para aumentar a temperatura de 50,0 g dc Agua cm 1,00 K. Assim, o calor 
cspccffico da Agua e: 


209 J 

* (50,0 g)( 1.00 K) 


4,18 J/g-K 


Observe como as unidadcs sao combinadas no cAlculo. 
Uma varia^Ao dc temperatura cm graus kclvin 6 igual cm 
magnitude a uma varia^Ao dc temperatura cm graus Cel¬ 
sius: A/ cm K - A7' cm °C. < Sct,Ao 1.4) Portanto, esse 

calor cspccffico para Agua tambdm podc scr 4,18 J/g-°C. 
cm que a unidade 6 pronunciada "Joules por grama-graus 
Celsius.” 

Pclo fato dc os valorcs dc calor especffico para uma 
determinada substancia variarem ligeiramente com a 
temperatura, ela deve ser especificada com precisao. Por 
exemplo, o valor de 4,18 J/g-K utili/.ado aqui para a agua 
sc referc it Agua inicialmcntc a 14,5 °C (Tigura 5.16). 
O calor cspccffico da dgua a cssa temperatura 6 usado 
para definir a caloria, como vimos na Sc^So 5.1. sendo 
I cal = 4,184 J cxatamcntc. 

Quando uma amostra absorve calor (q positivo). 
sua temperatura aumenta (A T positivo). Rearranjando a 
Equa^Ao 5.21, obtemos: 


q = C t XmXM [5.22| 

Assim, podemos calcular a quantidade dc calor que 
uma substAncia ganha ou perde, usando scu calor espeef- 
fico, a medida dc massa e a variafSo dc temperatura. 

A Tabela 5.2 lista os calores cspccfficos dc vArias 
substAncias. Note que o calor especffico da Agua lfquida <5 
maior que o das outras substancias. O alto calor cspccffi¬ 
co da Agua explica a razao de as temperaturas dos ocean os 
sercm rclativamcntc resistentes A variatjao, infiucnciando 
oclima da Terra. 


Reflita 

Qual das substAncias na Tabela 5.2 terA a maior varia^Ao de 
temperatura se uma mesma quantidade de cada substAncia 
absorver a mesma quantidade de calor? 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 processo mostrado na figura $ endotfrmico ou exotfrmico? 


1.000 glUCX/) 
r= I5A*C 


+ 4.184 J (I cal) 
de calor 


I.OOOgHjOO) 

r= 14.5 °c 


Tigura 5.16 Calor cspccffico da Agua. 
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TabcU 5.2 Caloret ospedfkot d« algumas substdndas a 298 K. 



Substdncias simples 


Substdncias compostas 

Substdnda 

Calor espedfico (J/g-K) 

Substdncia 

Calor espedfico (J/g-K) 

Nj(ff) 

1.04 

H;0(/) 

4,18 

AKf) 

0,90 

CH 4 (g) 

2.20 

Fe(s) 

0,45 

C0 2 (g) 

0,84 

Hg(/) 

0,14 

CaCOj(s) 

0,82 


EXERClCIO RESOLVIDO 5.6 


RelapSo entre calor, variatpio de temperatura e capacidade calorifica 

(a) Quanto de calor 6 ncccssirio para aquccer 250 g dc dgua (cerca de um copo) dc 22 °C (prdxima da temperatura ambiente) 
a 98 °C (pnSxima do ponto de ebuli^do da dgua)? (b) Qua) a capacidade calorifica molar da dgua? 


soluqAo 

Analisc Na parte (a), dcvc-sc cncontrar a quantidadc dc ca¬ 
lor (q) ncccssaria para aquccer a dgua, dada a mussa (m). a 
varia^do de temperatura (A T) c scu calor cspccffico (C c ). Na 
parte (b). devemos calcular a capacidade calorifica molar (ca- 
pacidadc calorifica por mol. C„) da dgua a partir dc scu calor 
cspccffico (capacidade calorifica por grama). 

Planeje (a) Dado C c , m e XT, pode-se calcular a quantidadc de 
calor. q, aplicando a bqua^do 5.22. (b) Podemos uttar a roassa 
molar da dgua c a andlisc dimensional para convener a capa- 
cidadc calorifica por grama cm capacidade calorifica por mol. 
Rcsolsa 

(a) A dgua passu por uma varia^ao de temperatura 

AP=98 "C - 22 “C = 76 °C = 76 K 
Usando a Equa^do 5.22. temos: 
q = C e X nt X XT 

= <4.18 J/g-K)(250gX76 K) = 7.9 3 10* J 

(b) A capacidade calorifica molar € a capacidade calorifica de 
um mol dc substantia. Usando os pesos alomicos do hidrogc- 
nio c do oxigenio, temos: 

I mol H : 0= 18.0 gH 2 0 


A panir do calor espeeffteo dado no item (a): 


C m 



75.2 J/mol-K 


Para praticar: exerdcio 1 

Suponha que temos massas iguais dc duas substdiicius A c B. 
Quando a mesma quantidade de calor 6 adicionada cm cada 
amostra. a temperatura de A aumenta 14 °C, enquanto a de B 
aumenta 22 ®C. Qual das seguintes afirma^Scs 6 vcrdadcira? 
(a) A capacidade calorifica dc B i maior que a dc A. (b) O 
calor cspccffico dc A d maior que o dc B. (c) A capacidade 
calorifica molar dc B d maior que a dc A. <<1) O volume de A d 
maior que o dc B. (c) A massa molar dc A d maior que a de B. 

Para praticar: exerdcio 2 

(a) Grandes bases rochosas sio uttli/udas cm casas com 
aquecimento solar para armarenar calor. Suponha que o ca¬ 
lor cspccffico das rochas seja 0.82 J/g-K. Calcule a quanti¬ 
dade de calor absorvida por 50.0 kg de rochas, considerando 
um aumento dc temperatura dc 12.0 °C. (b) Qual d a varia- 
gao dc temperatura dcssas rochas. sc clas emitirem 450 kJ 
dc calor? 


CALORIMETRIA A PRESSAO CONSTANTE 

As tecnicas c os equipamcnlos utilizados na calori- 
metria dependem da natureza do processo a ser estudado. 
Para muitas reaves, a exemplo das que ocorrem cm solu- 
£io. d fdcil controlar a pressdo de modo que o XU seja 
medido diretamente. Embora os calorfmetros usados para 
trabalhos dc elevado rigor sejam instrurnentos de preci- 
sao. frcqucntcmcntc utiliza-sc um sintplcs ealorfmetro dc 
copo dc isopor (Figura 5.12 ) cm laboratdrios dc qufmica 
gcral. para ilustrar os prindpios da ealorimetria. Como clc 
ndo d sclado, a rcti^ilo ocorrc essential mente sob ;t pressdo 
constantc da atmosfera. 


Imagine quo forant adicionadas duas solu(5es aquo- 
sas, cada uma contcndo um rcagcnlc. a um ealorfmetro dc 
copo dc isopor. Uma vcz misturadas, ocorrc uma rca^Ao. 
Ncsse caso. nao hd uma fromeira ftsica entre o si sterna e 
a vizinhan^a. Os reagentes c os produtos da rca^do sao o 
sistema. e a dgua na qual eles estao dissolvidos faz parte 
da vizinhan<;a — o ealorfmetro tambdm faz parte da vizi- 
nhant,a. Sc assumirmos que o ealorfmetro csld perfeita- 
mente isolado. lodo c qualqucr calor I iberado ou absorvido 
pcla rea<;do provocard um aumento ou uma diminui^do 
na temperatura da dgua. Assim. nos medimos a varia^do 
dc temperatura da solu^do c considcramos que lodas as 
a Iterances resultant do calor iramfcrido da rca^do para 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Proponha uma razao para a pratica comum de utilizaqao de dois copos de isopor em vez de urn. 


,Term6metro 
, Agilador de vidro 
Tampa dc coiti^a 


Dois copos 
dc isopor cncaixudos 

Misturj reacional 
cm solu^Ao 


riffnn S.17 Calofimetro de copo 
de isopor. Esse aparelho simples ( 
utlizado para medr viruses de tompe- 
ratura de redoes a pressao constante. 


a 3gua (proccsso cxotdrrnico). ou da agua para a rca^ao 
(processo cndotdrmico). Em oulras palavras, mediante o 
monitoramcnto da Icmpcraiura da solu^ao, podcmos vcri- 
ficar a dirccionalidadc do fluxo dc calor cntrc o sistcma 
(os rcagcnlcs c produtos na solu<,;lo) c a vi/inham,'a (a 
3gua quc conslitui a maior parte da solu(,iSo). 

Em uma rea;2k> exoufmiica, o calor <5 "perdido" pcla 
rca^ao c "ganho” pcla dgua, dc modo quc a temperatura 


da solu<,ao aumenta. Ja o in verso ocorre cm uma rca^ao 
cndotdrmica: o calor <5 ganho pcla rea<;;lo c perdido pela 
3gua, fazendo com quc a temperatura da solu?3o dintinua. 
O calor ganho ou perdido pcla solu^ao, r/ so |, d. portanto, 
igual cm magnitude, mas dc sinal oposto ao calor absor- 
vido ou liberado pcla rcaijJo, q nt : r/ M ,i = - q lt „. O valor dc 
‘/sol <- ! facilmcntc calculado a partir da massa da solu^ao, 
scu calor espcclfico e a varia^ao de temperatura: 


9sot = (calor espcclfico da solu^ao) x (massa da solu^ao) X AT=-</ rea 15.231 

Para soluqOes aquosas dilufdas. geralmente assumimos quc o calor espcciTico da soluqao e igual ao da iigua, 4,18 J/g-K. 
A Equa^o 5.23 possibilita o cdlculo de r/ Ica a partir da variaijao de temperatura da solu^3o em que ocorre a rea^ao. 
Um aumento da temperatura (A T> 0) signified quc a rea^ao d exoldrmica (q nt < 0). 


EXERCICIO RESOLVIDO 8.7 


Medi<?ao do AH utilizando um calorlmetro de copo de isopor 

Quando um cstudantc mistura 50 mL dc HCI a 1,0 M c 50 mL dc NaOH a 1.0 M cm um ealonmetro dc copo dc isopor. a tern- 
peratura da solu;3o rcsultantc aumenta dc 21,0 para 27.5 °C. Calculc a vana;2o da cntalpia para a rca<;So cm kJ/mol dc HCI. 
assumindo que o ealonmetro perde apenas uma quantidade insignificante de calor. que o volume total da solu^Ao d igual a 
100 ml., sua densidade d 1.0 g/mL c scu calor espcclfico. 4.18 J/g-K. 


soluqAo 

Analisc Misturar soluqOcs dc HG e NaOH rcsulla cm uma 
rcaifUo Acido base: 

HCI(«f/) + NaOHtiuj)--H : 0(/) + NaCI(<u/) 

O objetivo e calcular o calor produ/ido por mol dc HCI, a 
partir dos dados apresentados dc aumento dc temperatura da 
solu^Ao, quantidade de materia (cm mols) de HCI e NaOH. 
densidade c calor cspccifico da solufao. 

Planeje O calor total produzido podc scr calculado aplicando 
a FquafSo 5.23. A quantidade dc maldria dc HCI consuniida na 
rca«,'ao deve scr calculada a partir do volume c da conccntrafao 
cm quantidade dc inatlria (molaridadc) dcssa substancia. de 
modo quc cssc valor seja. cntJo. usado para determinar o calor 
produ/ido por nvol dc HG. 


Kesolva Uma vez que o volume total da solu^Ao 6 igual a 
100 mL. sua massa serf: 

(100 mLX 1.0 g/mL) = 100 g 
A varia^Ao da temperatura 6: 

AT= 27A °C - 21.0 S C = 6.5 °C = 6.5 K 
Empnegando a Equa^io 5.23. temos: 

- -C e X m X AT 

-(4.18 J/g-KMIOOgX6.5 K) = 2.7 X I0 J J--2.7 kJ 
Como o proccsso ocorre A pressjo constante: 

A//= <?,. =-2.7 kJ 
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Para cxprcssar a varia\'So dc cntalpia cm uma have molar, rccor- 
fcmos aofalodeque u quantidade de nutdriu (cm tools) dc MG 
e obtida pela multiplicac&o do volume (SO mL = 0,050 L) c da 
cooccntraijio (I,0M = 1,0 mol/L) da solu^So dc MCI: 

(0,050 LX 1.0 mol/L) = 0.050 mol 

Axsitn. a vario^So dc cnuilpia por mol dc MCI 6: 

A// = -2,7 U/0.050 mol = -54 kJ/mol 

Conflra A// ( negative (cxotdrmico). como cvidcnciado pclo 
autnento da temperatura. A magnitude da variable dc cntalpia 
molar parecc ruzodvcl. 

Para praticar: exercicio 1 

Quando 0,243 g de Mg reage com HG sufleiente para produ/jr 
100 mL de soluijio em um calorimetro j pressio cons.tame, 
ocorrc a seguinte reafao: 


Mg(i) + 2 llCI(a^)-- MgGj(«4/) + llj(x) 

Conudcrundo que a temperatura da solm,'.lo aumcnla dc 23,0 para 
34,1 °C como icsultado devsa rejoin, cakulc A// cm kJ/mol dc 
Mg. Axsuma que a solu$3o tem um cake esperifioo de 4,18 J/g-°C. 
(a) -19,1 kJ/mol (b) -111 kJ/mol (c) -191 kJ/inol (d) -464 kj/ 
mol (e) -961 kJ/mol. 

Para praticar: exercicio 2 

Quando 50,0 mL de AgNOj a 0.100 H c 50.0 ntL dc HG a 
0.100 A/ sio misturudos cm um calorimetro a pressik) constantc, 
a temperatura du inistura aumcnla dc 22.30 para 23,11 X. O 
aumento da tcinpcruliiru i cauvado pela seguinte rca^So: 

AgNO ,(</</) + HG(df)-*AgG(i) + HNOrfflf) 

Calculc A// para essa rcafio cm kJ/mol dc AgNOj, assu- 
mindo que a solu$So tem massa de 100,0 g e calor especifi¬ 
co de 4,18 J/g-°C. 


BOMBA CALORIMETRICA (CALORIMETRIA 
A VOLUME CONSTANTE) 

Um tipo importantc dc rcatjdo cstudada que utili/a a 
calorimetria 6 a combustao, na qual um composio rcage 
complctamente com oxigenio em excesso. (Se^do 3.2) 
Rea^oes de combustao sao estudadas com maior precisao 
quando se utiliza uma bomba calorimetrica (Figura 
5.18). A substancia a scr cstudada <5 colocada cm um pc- 
queno cadinho dentro de um recipiente selado e isolado. 
chamado de bomba. A bomba, projetada para resistir a al¬ 
ias prcssocs, lent uma vilvula dc cnlrada para a adi?ao dc 
oxigenio c ftos condutorcs dc clctricidadc que dao infeio it 
rca<,ao. Ap<Ss a amoslra scr adicionada, a bomba <5 sclada 
e pressurizada com oxigenio. lint seguida, 6 colocada no 
calorimetro e coberta com uma quantidade dc igua. A rea- 
qao dc combustao 6 iniciada, submetendo a amoslra a uma 
concntc cliitrica por mcio dc uma rcsistcncia cm contato 
com ela. Quando a rcsistcncia atinge uma determinada 
temperatura. a amoslra entra em combustao. 

O calor liberado dccorrcntc da combustao 6 absorvi- 
do pela igua c pclos vinos components do calorimetro 
(que. no scu conjunto, conslitucm a vizinhanga), fazen- 
do com que a temperatura da agua sc clevc. A varia^ao 
da temperatura da dgua causada pela rea^ao 6 medida 
com precis3o. 

Para calcular o calor de combustao a parlir do 
aumento de temperatura medido. precisamos conhecer 
a capacidade calorifica total do calorimetro, C cat . Essa 
quantidade <5 determinada ao provocar a combustao dc 
uma amostra que libera uma quantidade conhccida dc 
calor c ao medir a varia^ao dc temperatura. Por exem- 
plo. a combustao dc exatamente 1 g dc icido bcnzoico, 
CftHjCOOM, cm uma bomba calorimdtricn produz 26.38 
kJ dc calor. Suponha que 1.000 g dc icido bcnzoico seja 


queimado cm um calorimetro, lcvando a um aumento 
dc temperatura dc 4,857 °C. A capacidade calorifica do 
calorimetro d, cnlio. C ca i ■ 26.38 kJ/4,857 °C = 5.431 
kJ/*C. Uma vcz que conhcccmos o valor dc C c ,j. podc- 
mos medir as variables dc temperatura produzidas por 
outras reaves, e, a partir delas. calcular o calor envol- 
vido na reagao, <? rea : 

9«a = -CcalXAr (5.241 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que se utiliza um agitador nos calorimetros? 



Agitodor 


de etetricidade 
Termometro 



figura 5.18 Bomba calorimetrica. 
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EXERCiCIO RESOLVEDO 8.8 


Meditjao de q rea com a utilizatpao da bomba calorimetrica 

A combustiio dc mctil-hidrazina (CH^Ni), um combustivel liquido para foguctcs, produz Nj(g), CO 2 (g), e INCH/): 

2 CH 6 N 2 (0 + 5 0 2 <g)-- 2 N : C?) + 2 C0 2 (g) + 6 H>0<f) 

Quando 4.00 g dc metil-hidrazina slo queimados em uma bomba calorimetrica. a temperatura do calorimetro aunienta de 25.00 
para 39,50 °C. Em um cxpcrimcnto scparado, foi dctcrminada a capacidadc calorifica do calorimetro como sendo dc 7,794 kJ/X. 
Calculc o calor da rca;ao para a combustiio dc um mol dc CH^Nj. 


soluqAo 

Analisc Conhcccmos a variable dc temperatura c a capaci¬ 
dadc calorifica total do calorimetro. Tambdm <5 dada a quanti- 
dadc dc reagente queimado. O objetivo d calcular a variable dc 
cntalpia por mo! para a combustio do rcagcntc. 

Planeje Primeiro, vamos calcular o calor envolvido na com- 
bustio da arnostra de 4,00 g. Convcrtemos, entao, esse calor 
cm uma quantidade molar. 

Resolva Para a combustiio dc uma arnostra dc 4,00 g dc mctil- 
•hidra/ina. a vari.njiio dc temperatura do calorimetro <5: 

A7- (39.50 X - 25.00 X)» 14.50 “C 

Podcmos usar oifco valor dc C ca) para calcular o calor da 
rea^Ho (Equafdo 5.24): 

9r« = C«i X A7-= -(7.794 kJ/XX 14.50X) = -113,0 kJ 

Podcmos converter facilmcntc cssc valor no calor dc rcaqao 
para um mol dc CH&N 2 : 


/ — 113.0 kJ \ / 46,1 gCHflNA 
V43»gCH*Njj X V I molCHftNj/ 

= -1.30 X lO’U/molCHfeNj 

Confira As unidadcs cancclam corrctamcntc c o sinal da rcs- 
posta c negativo, como deve scr para uma rcab3o cxotermica. 
A magnitude da resposta parcce ra/oivcl. 

Para praticar: exercicio 1 

A combustiio dc exatos 1,000 g dc lei do bcnzoico cm uma 
bomba calorimetrica libera 26.38 kJ dc culor. Considcrando 
que a combustiio dc 0.550 g dc Icido bcn/oico far com que a 
temperatura do calorimetro aumentc de 22,01 para 24,27 X. 
calculc a capacidadc calorifica do calorimetro. (a) 0.660 kJ/X 
<b) 6,42 kJ/X, (c) 14.5 kJ/X (d) 21.2 IcJ/g-X (c) 32,7 kJ/X. 

Para praticar: exercicio 2 

Uma arnostra dc 0,5865 g dc Icido Iltico (HCsHjOj) d queima- 
da cm um calorimetro cuja capacidadc calorifica d 4.812 kJ/X. 
A temperatura aumenta dc 23.10 para 24,95 X. Calculc o calor 
da combustiio do iicido Unco (a) por grama c (h) por mol. 


J1 quo as realties cm uma bomba calorimdtrica ocor- 
rem a volume constantc, o calor transferklo corrcspondc A 
varia$3o dc energia intema. A£. cm vcz da varm^ao de cn¬ 
talpia, A// (Equa^ao 5.14). No entanto, para a maioria das 
reaqOes a difemn^a entrc A£ e A H 6 muito pequena. Para a 


A QUlMICA E A VIDA 


Para a maioria dc n6s, a pergunta "Voci estl com febrcT' sig- 
nifica o infeio dc um diagrxVstico mddico. Na vetdade. uma va¬ 
riable dc temperatura corporal cm apenas alguns graus d indicia 
dc que algo vui mul. A manutcnblo dc uma temperatura quase 
constantc d uma das fun^Scs fisioldgicas mais importantes do 
corpo humane. 

Para calender como s5o os mccanismos dc aquccimcnto c res- 
friamento do corpo, podcmos considerd-Io um sistema termodi- 
namico. A energia intema do corpo aumenta atravds da ingestao 
dc alimcntos oriundos da vizinhanba. Os alimcntos, como a gli- 
cose (C 6 H| 2 O fl ). silo metabolizados — um pniccsso que d csscn- 
cialmcntc dc oxidabuo. que produz C0 2 c IIiO: 

QH, AM + 60 2 (g) -»6C04jr) + 6 HfXl) Ml - -2.803 Id 


n::u,'ilo discutida no Exercicio resotvido 5.8 , por cxcmplo, a 
difercnba entrc A£ c A H 6 dc aproximadamente I kJ/mol: 
uma diferenba dc menos dc 0,1%. Sendo assim, 6 possivel 
calcular A// a partir dc A£, mas nAo prccisamos nos prcocu- 
par com a forma como essas pequenas corre<;<5es sao feitas. 


Ccrca dc 40% da energia produ/ida d usada para real oar traba- 
lho na forma dc contrabfies muvculares c atividadcs das cdlulas 
nervosas. O rcslantc d liberado na forma dc calor, parte do qual d 
usada para mantcr a temperatura corporal. Quando o corpo pro- 
duz muito calor, como cm momentos dc csforbo fisico pesado, 
clc dissipa o calor cxccdcntc para a vizinhanba. 

O calor d transferido do corpo para a vizinhanba principal- 
mente por radiafao, convec^ao e evaporafda. Na transferen- 
cia por radiabilo, o calor do corpo d liberado para a vizinhanba 
mais fria. como cm um fngao quente que irradia calor para a 
vizinhanba. Na transfcrcncia por convccblo. ocorrc a perda 
dc calor cm virtude do aquccimcnto do ar cm contato com o 
corpo. O ar quente sobc c d substituido pclo ur frio. rciniciando 
o proccsso. 


A REGULA^AO DA TEMPERATURA CORPORAL 
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Ron pas qucntcs dimimicm a pcrda dc calor por convct\3t) quan¬ 
go o tempo est.1 com temperature mai\ Trie. O resfriamento 
por evapora^'Jo ocorre quando suor £ genulo na superffeie da 
pete, por mcio das glandulas sudoriparas (Figura 5.19), O ca¬ 
lor £ removido do corpo it medida que o suor evapora. O suor 
£ predominantemente dgua, de modo que o processo consiste 
na conversao endotcrmica de 3gua no estado Ifquido em vapor: 

H : 0(/)-► HjfXg) AW = +44,0 kJ 

A velocidade com que ocorre o resfriamento evaporativo dimi- 
nui com o aumento da umidade do ar. Scndo assim, £ por isso 
que nos sentimos muis suados e desconfortiveis em dias quentes 
e umidos. 

Quando a temperatura do corpo sc torna muito elevada. a pcrda 
dc calor aumenta dc duns manciras. Primeiro, o fluxo sanguinco 
na supcrfTcic da pete aumenta. possibililando urn aumcnio do 
resfriamento convectivo c da radia^ao. A aparcncia avcrmclhada 
ou “corada" de um individuo com temperatura corporal alia rc- 
sulta desse aumento de fluxo sanguinco. Scgundo, nos suaraos. 
fato que aumenta o resfriamento esaporativo. Durante atividadc 
flsica intensa. a Iranspiravao podc pnxlu/ir dc 2 a ‘I litros dc 
suor por hora. Convo resultado, a quantidadc dc ilgun do corpo 
deve scr reposta nesses perfodos. Sc o corpo perder muito Kqui- 
do por iranspiravao, clc n5o conseguinS mais rcsfriar-sc, dimi- 
nuindo o volume dc sangue c levando a uma exaustdo por calor 
ou insola^ao mais grave. No cnlanto, rcpor ilgua sem rcpor os 
elctnSlitos perdidos durante a iranspiravao tambdm podc levar 



Figura 5.19 Transpira^o. 


a problcmas graves. Sc o nivel normal dc sddio no sangue cair 
muito. podem ocorrcr tonluras c confusao, podendo levar a uma 
condivao mais crilica. Consutnir uma bebida isotonica, que con- 
t<fm alguns cletnilitos, ajuda a cvilar esse problcma. 

Quando a temperatura do corpo cai cxcessivamcntc, diminui o 
fluxo sangufneo para a supcrfTcic da pcle, diminuindo assim a 
pcrda dc calor. A haixa temperatura tambem dcscncudcia peque- 
nas contraries involuntirias dos tmisculos (arrepios); as rca^iVs 
bioqulmicas que gcram energia para a rcalizav'ilo desse trahalbo 
tambem produzem calor para o corpo. Se o corpo for incapaz 
de mantcr a temperatura normal, podc scr dcscncadcada uma 
condi vao muito perigosa ebamada hipotermia. 


5.6 | LEI DE HESS 

Com frcqufincia, d possfvcl calcular o A// para utna 
rcaviSo a partir dos scus valorcs tabclados para outras rca- 
Vfics. Assim, nilo d ncccssirio efeluar mediates calorimd- 
tricas para todas as realties. 

Como a cntalpia d uma funq^o dc estado, a variav'ao 
de entalpia. A//, associada a todo e qualquer processo 
qufmico depende ape n as da quantidade de matdria que 
passa por uma transformavao. da natureza do estado 
inicial dos reagentes e do estado final dos produtos. 
Isso significa que, se uma determinada rcai^ao ocorrcr 

CH 4 (*) + 20 2 (*)- 

(Adicionar) 2H 2 0(#) — 

CH 4 (g) + 2 0 2 (g) + 2H 2 0(g) — 


cm uma s6 clapa ou cm uma sdric de ctapas, a soma das 
varia^des de cntalpia associadas is ctapas individuals 
deve scr igual it varia^ao dc cntalpia associada ao pro- 
ccsso cm uma tinica ctapa. Por cxcmplo, a combustao 
do gis metano, CH 4 (jij). para formar C0 2 (g) c H 2 0(/) 
podc ser considerada um processo de uma etapa. repre- 
sentado a esquerda na Figura 5.20, ou dc duas ctapas, 
representado a dircita na Figura 5.20: (I) combustao dc 
CH 4 (g) para formar C0 2 (g) e HiO(g), e (2) condensa- 
Vao dc H 2 0(g) para formar H 2 O(0- A varia<,'3o dc cntal¬ 
pia do processo global <5 a soma das variances dc cntalpia 
dcssas duas ctapas: 

CO ,(g) + 2 H,0(g) A// = -802 kJ 

2H : 0(/) A// = -88 kJ 

C0 2 (s) + 2H 2 0(/) +2H,0(g) 

A H = -890 kJ 


A cqua^ao global 6: 


CH 4 (g) + 2 0 2 (g)-> C0 2 (g) + 2 H 2 O(0 AM = -890 U 

A lei de Hess aiirma que se uma rea^do 6 rcalizada rm uma sine de elapas, o AH para a rrafdo xlofhil £ iyual d soma 
das mriafdes de entalpia das eta/xis individuals. A variaffio dc cntalpia global para o processo independe do niimero dc 
ctapas c do caminho da rca^ito. Essa lei <5 uma conscqu£ncia do faio dc que a cntalpia 6 uma fun«,'io dc estado. Dcssa forma. 
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podcmos calcular o A// para qualqucr proocsso. conlanto 
quc cncontremos um caminho no qual o A// dc cada clapa 
scja conhccido. Isso significa quc um nutnero rclativamcntc 
pequeno dc mcdidas cxperimentais pode ser usado p;mt cal¬ 
cular o A H para um grande numero de rcagdes. 

A lei dc Hess c uma mancira util dc calcularmos as 
variagoes de energia, que sao diffeeis de medir direta- 
mcntc. Por cxcmplo, nao <5 possivcl medir dirctamcntc a 
cntalpia dc combustio do carbono para forniar mondxido 
dc carbono. A rcagao dc combustio entre 1 mol dc car¬ 
bono c 0.5 mol dc 0 2 produz tanto CO quanto C0 2 . c 
parte do carbono nao reage. No entanto, tanto carbono 
sdlido quanto mondxido dc carbono podem rcagir total- 
mente com 0 2 para produzir C0 2 . Conclufmos, entio. quc 
6 possfvcl usar as variagdes de cntalpia dessas reaches 
para calcular o calor de combustao do carbono. 


Reflita 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual processo corresponde a variagao de entalpia de -88 kJ? 


CH4(g) + 202 (g) 

-890kJ 

1 

-802 kJ 

- C02(g) + 2 H 2 (Xg) 

1 

r 1 

-88 kJ 

C02(«) + 2 HtO(/) 


Que efeito tern essas variagoes sobre o AW da reagao: 

(a) tnvertendo a reagao 

(b) Multiplicando os coefidentes da equagao da reag3o por 2? 


rignra 5.Z0 Diagrams de entalpia para a combustio de um mol 
de metano A varia^ao de enta^a da reagao de uma clapa f igual i soma 
das alteragdes de enta’pia da reagio de eiecugio cm dots passes: 

-890 Id--802 kJ +(-88ICJ). 


EXERClCIO RESOLVIDO 5.9 


Como usar a lei de Hess para calcular o AH 

A cntalpia dc reagio para a combustao de C, para produzir CO; € -393,5 kJ/mol de C, e a cntalpia dc combustao de CO, para 
produzir CO; 6 -283.0 kJ/mol dc CO: 

(1) C(r) + 0 2 <g)-► COiOr) A// = -393.5 kJ 

(2) CO[g) + }Oj(x) -► COj(g) AM--283.0 kJ 

Com base nesses dados, calculc a cntalpia dc combustio dc C para pnxluzir CO: 


(3) C(i) + iO;U) -* CO(jf) 


soLugAo 

Analise A partir das duas equagdes tcrmoqufmicas dadas. 
nosso objetivo 6 combini-las para obter a tcrccira equagao c 
sua variagao dc cntalpia. 

Plancjc Vamos usar a lei dc Hess. Primciro. anoiamos os 
numcros dc mols dos reagentes e dos produlos na cquagio- 
•alvo (3). lint seguida. manipulamos as equagdes (1) e (2) para 
obtermos a inesma quant idadc dc matdria dcssns substAncias, 
dc ntodo quc quando as equagdes resultantcs forem somadas, 
teremos a equagio-alvo. Paralelameme, acompanhamos as 
variagdes dc cntalpia. 

Resolva Para aplicar as equagdes (1) e (2). rearranjamo-nas 
para quc o C(s) fique do lado do reagente (antes da seta) e 
o CO(g). do lado do produto (depois da seta), como na rca¬ 
gao global, a cquagio (3). Conformc a equagao (1). o C(r) 
<f o reagente c podcmos usar a cquagio sent altcragdcs. No 
entanto, prccisamos inverter a cquagio ( 2 ) para quc o COi ft) 
scja o produto. l.cmbrc-sc dc quc quando as reagdes sio 
invertldas. o sinal dc AM tambdm t invcriido. Arranjamos 


AM = ? 


as duas equagdes dc modo quc sua soma rcsultc na cquagio 
desejada: 

C(j) + Oj(g) -* CO*) AM = -3935 kJ 

CO*) -» CO(jr) + jO-(jf) -AM = 283.0U 

C(s) + \0 } ( K ) -- CO(*) AM - -1105U 

Quando somantos as duas equagdes, CO*) aparccc cm 
ambos os lados da seta e. portanto, sc cancelam. Da mesma 
forma. 10 2 (g) <5 climinado dc cada lado. 

Para praticar: exerddo 1 

Calculc o AM da rcagao 2NO(g) + 0;(j?)-* N 2 0(g) usando 

as seguintes informagdes: 

N 2 0 4 (g)-»2NO*) A// =* +57.9 kJ 

2NO<*) + O 2 0r)-* 2NOj (g) AM--113.1 kJ 

(a) 2.7 kJ. (b) -55.2 U. (c) -855 kJ. (d) -171.0 kJ, (e) +55.2 kJ 
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Para praticar: oxcrcicio 2 

O cartxmo <5 cncontrado cin duas formas: gndilc c diamante. A cntalpia dc combustflo do grafite 6 -393.5 kj/inol, c u do diamante 
€ -395.4 Id/mol: 

C (grnfite) + O ;(g) -* CO^ig) AH = -393.5 kJ 

C (diamante) + Ojfg)-• COifg) AH = —395,4 Id 

Calculc o AH da convcrsao dc grafite cm diamante: 

Cigmfite) -► C(diamante) AH = ? 


EXERCtCIO RESOLVIDO 5.10 


Como usar equates com a lei de Hess para calcular AH 

Calculc o AH da rca<;ik> 


2C(r)+H 2 (jf)-*C 2 H 2 0?) 


Para tal. sio dadas as seguintes cquaqfics qufmtcas C suas respeetisus s-ariaqocs dc cntalpia: 


C 2 H 2 (g) + l0 2 (g) -«■ 2C0 2 (g) + HjO(/) AH = -1.299.6 Id 

C(») + 0 2 (g) -► CO : (g) AH = -393.5 U 

H 2 (g) + i0 2 (g) -► HjO(/) AII - -285.8 Id 


soluqAo 

Analise Com base em uma equa^io qufmica. deve-se calcular scu AH aplicando ires equa(6es qufmicas e suas varia^fies de 
cntalpia associadas. 

Planeje Hmprcgarcmos a lei dc Hess, somando as tr6s cqua^ocs ou scus inversos c mulliplicando cada uma por urn cocfidcntc 
adequado, para que a soma rcsultc na cquaqao global da rcaqao dc intcrcssc. Ao mesmo tempo, controtarcmos os valorcs dc AH. 
invertendo scus sinais sc as realties forem invertidas c multiplicando-os pclo cocficicntc empregado nas realties. 

Kesolva Invcrtcrcmos a primeira equaqJo, (torque a cquaqao global tern C 2 H 2 como produto: portanto, o sinal dc AH 
muda. A cquaqSo desejada tern 2 C(i) como reagente, por isso multiplicamos a segunda cquaqao c scu AII por 2. Mantcrc- 
mos a tcrccira cqiiaqao inaltcrada. pois a cqtiaqiin global tern H> como reagente. Em seguida. somamos as tres cquav«5cs c 
suas variables dc cntalpia de acordo com a lei dc Hess: 

ZCGtfi) + HjO(0 -► C 2 Hj(g)+|X>i(*) AH = 1.299.6 Id 

2C(i) + 20j<gJ -► 2C©jtST AH = -787.0 kJ 

H 2 (g) + ► HjO(/) AH = -285.8 Id 

2C(r) + H : {g) -* C 2 H 2 (g) AH = 226.8 kJ 


Apos as cquaqOcs scrcm somadas. teremos 2 C0 2 . £ 0 2 c H 2 0 em ambos os lados da seta. Elcs sao cancclados no momento 
cm que cscrevcrmos a cquajao global. 

Conflra O proccdimcnto dese cstar correto. porque obtivemos a equate global corrcta. Em casos como este, voefi deve rctomar 
as nunipula^ocs numtfricas dos valores dc AH para garantir que nio comctcu algum erro involuntino com rclaqSo uos sinais. 


Para praticar: exercicio 1 

Podemos calcular o AH da rca^ao: 


C(r) + H 2 Ofg)-* COtg) + H 2 (g) 


usando as seguintes equa^dcs termoqufmicas: 

CW + 0 2 (g)-►CO>(g) 

2 CCKjf) + 0 2 (g)-* 2 C0 2 

2 H 2 (g) + 0 2 (g)-►2H 2 CHg) 


A//, =-393.5 kJ 
A// 2 =-566.0 kJ 
A Hi - -483.6 U 


Rarj determinar o AH da cqua^ao global, voefi prccisa mulliplicar A// 2 por qua) cocficicntc? 
(a) -1/2 <b) -I (c)-2 (d) 1/2 (e)2 
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Para praticar: exercicio 2 
Calculc « A// da rcagSo: 


S3o dadas as scguintcs informaqoes: 


NOOf) + Ofg) —• NOj(g) 


NO(g) + 05 (g) -* NO,(g) + Oj(g) 

Oj(g) -- lOj(g) 

0 2 (g) -* 20 (g) 


A// - -198.9 Id 
A// = - 142.3 Id 
A// « 495.0 U 


O ponto-chavc desses cxcmplos 6 que II6 uma fun^Ao 
dc cstada. EnUlo, para urn conjunto particular de reagen¬ 
tes e produtos, A H serd igual se a rea(do ocorrer em uma 
unica etapa ou em uma strie de etapas. Vamos refonfar 
esse ponto, com mais um cxcmplo dc diagrama dc cnlalpia 
e lei de Hess. Novamente, usamos a combustao do metano 
em C0 2 e H 2 O, a rea<;ao da Figura 5.20. Desta vez, vere- 
mos um camiiiho diferente de duas etapas, com a fonnaq'Ao 
inicial dc CO, que 6 . cnlao. convcrtido cm CO 2 (Figura 
5.21). Mesmo que cssc caminbo cm duas etapas seja dife- 
rcntc do moslnido na Figura 5.20, a rcagAo global tcrA no¬ 
vamente A//| = -890 kJ. Pclo fato dc // scr uma fun^Ao dc 
cstado, umbos os caminhos devem resultar no mesmo valor 
dc A//. Na Figura 5.21, isso significa que A//| = HI 2 + 
A//3. Em breve, veremos que dividir as reagocs dcssa ma¬ 
ne ira permitira deduzir as variances dc entalpia das rcaqoes 
que sao diffeeis de se realizar em laboratdrio. 

5.7 | ENTALPIAS DE FORMAQAO 

Podcmos utilizar os mdtodos discutidos para calcular 
as variav'dcs dc entalpia dc um grande mlmero dc rcaqScs 
a partir dc valores A H tabelados. Por cxcmplo, cxislcm 
labclas dctalhadas com valores de entalpias de vaporiza- 


('do (A II da convcrsAo dc Kquidos cm gases), entalpias de 
fusdo (A// da fusao de sdlidos), entalpias de combustao 
(A H para a rcagAo dc combustAo entre uma substancia 
e o oxigenio), e assim por diante. Um processo particu- 
larmente importantc usado para a conslrugao dc Labclas 
com dados termoqufmicos e a formagao de um composto 
a partir dc scus elementos constituintcs. A varia;ao dc 
entalpia associada a esse processo 6 chamada de ental¬ 
pia de forinugiio (ou color de formaffio), Slip cm que o 
subscrito/indica a formarjao dc uma substancia a partir 
dc scus elementos constituintcs. 

A magnitude dc foda c qualqucr variable dc entalpia 
depende da temperatura, da pressAo c do cstado (gasoso, 
liquido ou sdlido cristalino) de reagentes e produtos. Para 
comparar entalpias dc rca?6cs diferentes, precisamos dc- 
finir um conjunto de condi^oes, chamado de estado pa- 
drao, dc acordo com as quais a maioria das entalpias 6 
apresentada. O estado padrao de uma substancia e a sua 
forma pura, A pressao atmosfdrica (I atm) c A temperatura 
dc intercssc, que costuma scr 298 K (25 °C).* A varia^ao 
de entalpia padrao dc uma rcaq'ao 6 dcfinida como a va- 
naqao dc entalpia quando tod os os reagentes c os produ¬ 
tos sc cncontrarn nos scus cstados padrAo. A varia^Ao dc 
entalpia padrAo t5 representada por A IF, cm que o sobres- 
crilo 0 indica as condigfics do estado padrAo. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Suponha que a rea(ao global tenha sido modificada para produzir 2 H 2 0(g) em vez de 2 H 2 0(/). Os valores de A H no diagrama 
permanecerao iguais? 


CH 4 (g) + 2 0,(g) 

A//,= 
-890 kJ 

1 

A//j = 607 kJ 

, C0<g) + 2H 2 0</) + ±0 : <g) 


A//j » -283 kJ 

C 0 2 (g) + 2 H;CK/) 


rtguraS.21 Diagrama de 
entalpia que llustra a lei de Hess 

A rea(3o global t igual A da Figura 
5.20. mas, aqu ntn imaginamos 
redoes diferentes ivesta versAo 
em duas etapas. Contamo que 
seja pcsvvel escrever uma serie de 
equaqoes que. somadas, resultem na 
equaqio desejada, e contamo que 
sejam conhecidos os valores de AW 
de todas as reaq&es intermediates, 
podemos determinar 0 AW global 


A dcfini(lo de estado padrlo para gases foi altcrada. llsa-se a prrvvio de 1 bar (I atm - 1,013 bar), mudanqa ligeiramentc mcitor que I atm. Pan 
a muoria dm objetivus, esu mudarsqa nio interfere not valores das \rucfei dc entalpia paJrJo 
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A cntalpiu padriio dc formagiio de um composto. AW/, reprcscnta a vuriugao dc cntalpia da rca^flo que produ/ 
urn mol dc composto a partir dc scus clcmcntos, cstando toclas as substilncias cm scus cstados padriio: 

Sc: clcmcntos (no cstado padriio)- * composto (1 mol no cstado padriio) 

Entao: A// = A///. 

Normalmente, escrevemos os valores de AW/ a 298 K. Considerando que um elemento existe em mais de uma 
forma sob condigoes padrao, a forma mais estdvel do elemento 6 geralmente utilizada para a reagao de formagiio. Por 
cxcmplo, a cntalpia padrao dc formagiio para o etanol, C 2 H 5 OH. 6 a variagiio dc cntalpia da reagao. 

2C(grafitc) + 3H 2 (g) + {0 2 (g) -* C : H 5 OH(/) AW/= -277.7kJ |5.25] 

A fontc dc oxigfinio clcmcntar d o Os, c nilo o Oj ou o O. porquc o 0 2 6 a forma cstdvcl dc oxigcnio a 298 K c It 
prcssdo atmosfifrica. Do mcsmo modo, a fontc dc carbono clcmcntar 6 o grafitc, c niio o diamante, porquc o gralitc 6 
a forma mais csldvcl (cncrgia mais baixa) a 298 K c & prcssdo atmosfifrica. Do n>csmo modo, a forma mais csldvcl dc 
hidrogenio sob condigftcs padrao «f Hjfg). sendo que clc <5 usado coma fontc dc hidrogenio na Equagiio 5.25. 

A estequiometria das reagoes dc formagiio sempre indica que um mol da substdneia desejada 6 produzido, como na 
Equagdo 5.25. Como resultado. as cntalpias padrdo de formagdo sdo cscritas em kJ/mol da substancia fomtada. Alguns 
valores sao dados na Tabela 5.3, e uma tabela mais completa e fomecida no Apendice C. 


TibcU 5.3 Entalpias padrAo de fornugAo, AH/*, a 298 K. 


Substdncia 

formula 

AW/* (kJ/mol) 

Substdncia 

FOrmula 

AW/* (kJ/ mol) 

Acebleno 

C^g) 

226,7 

Cloreto de hidrogenio 

HCKg) 

-92,30 

Amonia 

NHj(g) 

-46,19 

Fluoreto de hidrogenio 

HF(g) 

-268,60 

Benzeno 

C(MD 

49,0 

lodeto de hidrogenio 

HKy) 

25.9 

Carbonato de cAlcio 

CaCOj(s) 

-1.207.1 

Metano 

0 ( 4 ( 9 ) 

-74,80 

Oxido de cdlcio 

CaCHs) 

-635.5 

Metanol 

CHjO HD 

-238,6 

Doxido de earbono 

C0/(g) 

-393.5 

Propano 

CjH *g) 

-103.85 

Monoxido de earbono 

cm 

-110.5 

Cloreto de prata 

AgCKs) 

-127,0 

Diamante 

C(s) 

1,88 

Bearbonato de sodio 

NaHC0j(s) 

-947,7 

Eta no 

C^g) 

-84,68 

Carbonato de sddio 

Na 2 C0 } (s) 

-1.130,9 

Etanol 

CjH s 0H(/) 

-277.7 

Cloreto de sddio 

NaCKs) 

-410,9 

Etileno 

CjH 4 (g) 

52,30 

Sacarose 

ClJ H 2jOn( 5 ) 

-2.221 

Gleose 

CtHtjOsD) 

-1.273 

Agua 

h 7 0(/) 

-285,8 

Brometo de hidrogenio 

HBKg) 

-36,23 

Vapor d’agua 

H/Xg) 

-241,8 


Por definigdo, a cntalpia padrao de formafdo da forma mais csldvcl dc qualquer substdneia simples ( zero 
porquc nJo hd rcagiio dc formagdo ncccssdria quando o elemento jd cstd cm scu cstado padriio. Dcssa forma, os 
valores dc AW/ para o C(grafitc) Hilg), O 2 (g), c os cstados padriio dc outras substancias simples xdo, |>or defini- 
gdo. iguais a zero. 
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Reflita 

0 02 dnio, 0 3 {g), 6 uma forma do oxiggnio elementar que $ produzida durante a descarga etelrica. 0 A Hf para 0 3 (p) 6 necessa- 
riamente igual a zero? 


EXERCiCIO RESOLVIDO 5.11 


Equates associadas a entalpias de forma^So 

Km quais dcstax rcagOcs a 25 °C a variagao dc cntalpia rcprrscnta uma cntalpia padrao dc formagao? Na reagao cm que isso nao 
ocorrc. quaix mudangas sio ncccssiriax para que scu(x) A// sejam A///.’ 

(a) 2 Nn(r) + |0 2 (g) - * NajO(i) 

(b) 2 K(/) + Cljfj?) -» 2 KC1 (j) 

(C) QHijOtfj) -- 6C(diarruwte) + 6 ll 2 (s) + 30 2 (g) 


soLugAo 

Analisc A cntalpia padrao dc formag'ao d reprexentada por 
uma reagiio cm que cada reagente <f uma subsliincia simplex no 
scu esiado padr3o. c o produto <5 um mol do composio. 
PUncJc Dcvc-sc examinar cada cquagAo para dclcrminar (I) 
xe a reagiio 6 aqucla cm que um mol dc subsliincia 6 formado 
a pariir de xulisulnciax simplex, c (2) sc as subslAncias simples 
que constiluem os reagentes cstio cm scus cslados padrao. 
Rcsolva Em (a), 1 mol de Na 2 0 6 formado a partir de oxige- 
nio e sddio era scus cslados adequados. gds Oi e Na sdlido. 
respectivamente. Ponanio, a variagilo de cntalpia da reagao (a) 
corrcspondc a uma cntalpia padrao dc formagSo. 

Em (b). o potissio <5 dado na forma liquida. devendo scr traits- 
formado na forma sdlida. scu esiado padriio, it lemperatura am- 
bicntc. Aldm disvo. 2 mols dc KCI(j) sio formados, dc modo 
que a variagilo dc cntalpia da reagiio reprexentada 6 duas vexes 
a cntalpia pudrilo dc formaglo dc KCI(r). A cqungio para a 
rcai,'in dc formado dc I mol dc KCl(r) (: 


elementos. dc modo que cla seja invertida. Ademais. o clcmcn- 
lo carbono d dado na forma dc diamante, ao passo que o grafite 
d o esiado padriio do carbono it temperatura ambiente c it pres- 
sao dc I aim. A equagiio que rcprcscnla corretaincntc a cnlal¬ 
pia dc formagilo dc glicosc a partir dc xubslilncias simples d: 


6 C(nrafilr) + 6ll : (g) + 3 0>(j?)-»C 6 ll,jO<,(*) 


Para praticar: exercido 1 

Considcrando que o cakr dc formagao da HjO(f) d -286 kJ/mol. 
qual das seguintes equates tcrmoquimicas csl.1 corrcta? 


(a) 2H(g)+0(g) -* HjO(f) A// = -286U 

(b) 2Hj(g)+Oj(g) -► 21IjO(/) AW - -286 LI 

(c) Hj(g)+JOj(g) -’ Hfi(l) AW - -286 U 

Id) H : (g)+0(g) -► H.O(g) AW - -286 U 

(e) HjO(/)-» Hj(g)+JOj(g) AW - -286 kJ 


K(r) + iCI,(g) -* KCl(s) 

A reagiio (c) nao forma uma substancia a partir de substancias 
simples. Em vez disso. uma substancia d dccomposta cm scus 


Para praticar: exercido 2 

Escrcva a equagiio corrcspondcntc it cntalpia padrao dc forma¬ 
do do tctraclorcto dc carbono (CCU) liquido c procure o AW/ 
para esse contposto no Apcndice C. 


COMO USAR ENTALPIAS DE FORMADO 
PARA CALCULAR ENTALPIAS 
DE REAgAO 

Podemos usar a lei de Hess e as tabclas que content 
valorcs dc AWy°, como os da Tabcla 5.3 e do Apendicc C. 
para calcular a van agile dc cntalpia padrao para toda e 


qualquer reagiio cujos valorcs de A Hf dc todos os rcagen- 
tes c prtxlutos sejant conhccidos. Por cxcmplo, considcrc 
a combustiio do propano sob condigflcs padriio: 

CjHg(g) + 5 0,Cs)-* 3 CO 2 0 j) + 4 H 2 0</) 

Podemos escrever essa equagao como a soma de tres 
cquagocs associadas a entalpias padrao dc formagao: 


CjH s (g) -* 3C(j) + 4H,(g) 

AW, =-AW/(C,H 8 C?)I 

15-261 

3 C(.t) + 3 Ojfg) -* 3C0 2 («) 

AW 2 = 3AW/|CO : <g)| 

I5.27| 

4 Hj(g)+ 2 0 2 (j?) -* 4 II >0(0 

AWj = 4AW/|H : 0(/)| 

|5.28| 


C 3 H k ( S ) + 5 0^) 


3 C0 2 (g) + 4 HiCXO AW^* = AW, + AW» + A//, 


15.29) 
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(Note quc, is vczcs. 6 util adicionar subscritos is varieties dc cntalpia, como fi/emos ncste caso, para termos 
controlc das associagflcs entre as rea<,<\cs c scus rcspcctivos valorcs dc A//). 

Pcrccbu quc utilizamos a lei dc Hess para cscrcvcr a varia^io dc cntalpia padrao para a Equagio S.29, como 
a soma das variayfles de entalpia para as Equates 5.26. 5.27 e 5.28. Podemos usar os valorcs da Tabela 5.3 para 
calcular A/f^: 


A//£. a = A//, + A // 2 + A // 3 

= -A Hf lC,H s (jf) + 3A///[C0 2 (jf)] + A4///[H 2 0</» 

= -(-103.85 kJ) + 3(-393,5 U) + 4(-285.8 U) = -2.220 y [5.30] 


O diagrama dc cntalpia apresentado na Figura 5.22 
mostra os componcntcs dcssc cllculo. Na Elapa Q. os rc- 
agentes sio dccompostos cm scus elementos constituintcs 
cm scus cstados padrao. Nas Etapas an os produtos 
sio formados a partir desses elementos. Virios aspectos 
dc como usamos as varia^&es dc cntalpia ncsse proccsso 
dependent das diretrizes discutidas na Se^ao 5.4. 

Q Dccomposigao. A Equa^ao 5.26 6 o inverso da rea^ao 
dc forma^ao dc C 3 H g (g), dc modo quc a variagao dc 
cntalpia dcssa rea^ao dc dccompositjio <5 o A Hf da 
rcas'ao dc formafio dc propane com sinal negutivo: 

-Air/ [CjH,(*)). 

O Formafio de C() 2 . A Equagio 5.27 d a rcofiio dc for- 
tnafio de 3 mols dc C0 2 (g). A varia^io dc cntalpia 
desse passo d 3A Hf |C0 2 (j?)), porque a entalpia d uma 
propriedade extensiva. 

□ Formagao de H 2 0. A variaqao de entalpia para a Equa- 
^ao 5.28. format; ao de 4 mols de H 2 0, d 4A/// [H 2 0(/)]. 
A rcagao cspccifica quc H 2 O(0 d produzida, poitanto. 
use o valor dc A Hf dc H>0(/). c nao da H 2 0(g). 


Perce ha quc, ncssa anilisc. assumimos quc os cocfi- 
cicntcs cstcquiomdtricos da cqua^Jo balanccada represent a 
a quantidade dc matdria (cm mols) dc cada uma das subs- 
tancias. Para a Equa^ao 5.29. portanto, A//° rea = -2.220 y 
representa a varia^ao de entalpia para a reaiplo entre 1 mol 
C 3 H g e 5 mols de 0 2 e forma<jao de 3 mols de C0 2 e 4 mols 
de H 2 0.0 produto da quantidade de matdria pela variafao 
de entalpia cm kJ/mol d expresso em kJ: (quantidade de 
matdria) X (A Hf em y/mol) - y. Portanto. representamos 
AW”„cmy. 

Podemos subdividir qualqucr reatp'io cm reafAcs dc 
formof&o, como li/cmos aqui. Ao proccdcrmos dcssa 
mancira. conclufmos quc a varia^io dc cnlalpia padrao 
dc uma rcafio d a soma das cntalpias padralo dc forma- 
<io dos produtos menos as cntalpias padrio de formagio 
dos reagentes: 

A//^. a = 2riA/// (produtos) - 2mA/// (reagentes) 

[5-31] 



Etapas numcradas com fvndo 
amarclo claro indcam carrunhos 
dc v.trias etapas para a fomuclo 
dos rrvesmos produtos. 


A seta vermcKi mostra um 
camirsho para a forma^o dos 
produtos CO.(g) c HjO(t) 


Flgura S.22 Diagrama de entalpia para a combusUo de propano. 
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O sfmbolo 2 (sigma) signifies "o somalririo dc" cncm 
vk) os cocficicntes cstcquionuftricos da equated qufmica cm 
questio. O primeiro tenno do lado dircilo da EquafAo 5.31 
rcprcscnta is ratifies dc format Ao dos produlos, representa- 
dos por equa^'oes qufmicas em que elementos reagem para 


fonnar pnxlulos. ILs.se termo 6 nnilogo aos das EquaqtVs 
5.27 c 5.28. O segundo tenno do lado dircilo da Equa^'ao 
5.31 represents o inverso das rcaf&s dc formal dos rca- 
gentes, antUogo ao inverse da Equa^'Ao 5.26, ra/Ao pela qua! 
esse termo 6 precedido de um sinal de menos. 


EXERClCIO RESOLVIDO 5.12 


Como calcular entalpia de reatjao a partir das entalpias de formaqao 

(a) Calculc a varia^Ho dc entalpia padrao da rcas'io dc combustio dc I mol de benzeno, C*H<,(0. c formas'io dc C0 2 (g) c H 2 CXf). 

(b) Compare n quuntidadc dc calor produ/ido pela combustio dc 1.00 g dc propuno com o produzido por 1,00 g dc ben/eno. 


soluqAo 

Analise (a) Com base cm uma rea^Ao [combustio dc QHJ/) 
e forma<,'io dc CO 2 0r) e H 2 0(/)]. foi pedido o cilculo da varia- 
$Ao de entalpia padriio, A If. (b) Em seguida, dcve-sc compa- 
rar a quantidadc dc calor produzido pela combustao dc 1.00 g 
dc CftHft. que por sua vex foi produzido pela combustao dc 
1,00 g dc CjH* (abordada anteriormente; veja as Equaqdcs 
5.29 c 5.30). 

Ptaneje (a) Primeiro. escrcvemos a cqua^io bulanccada da 
combustio do C^H*- Em seguida, consultants os valorcs dc 
A H/" mi ApCmlicc C ou na Tahcla 5.3 c cmprcgaimis a Equa¬ 


ble 5.31 para calcular a variafio de entalpia da rcaf&O. (b) Uti- 
lizamos a massa molar de C^H^ para convener a varia^Ao de 
entalpia por mol cm variacAo dc entalpia por grama. Usamos 
tambdm a massa molar do C 3 H 8 c a variaqio dc entalpia por 
mol calculada anteriormente para chcgar A van a;Ao da entalpia 
por grama dessa substAncia. 

Resol va 

(a) Sabemos que a rcafAo dc combustio cnvolvc 0 2 (g) como 
reagente. Assim, a cqua^Ao balanccada para a rcaf Ao de com- 
bustio dc I mol dc C<,H h (/) 6: 


CftIWO + -* 6C0 2 (g) + 3HjO(0 

Podemos calcular A//° para essa rca^io, usando a Equa^ao 5.31 e os dados da Tabela 5.3. Lembre-sc de mulliplicar o valor de 
A Hf dc cada substAncia participante da rcaqdo pclo cocficicntc estequiomdtrico dessa substAncia. Outro ponto a scr lembrado 6 
que A Hf — 0 para qualquer elemento na sua forma mats estivel sob condi^Aes padrao. por isso A Hf [Oj(g)] = 0. 

A= [6AW/(C0 2 ) + 3AW/(H ; 0)] - [A///(C 6 H 6 ) + V'A///(0,)] 

= [6(—3934kJ) + 3( — 285.8kJ)] - [(49,0U) + <f(0U)] 

= (-2461 - 857.4 - 49.0) U 
- -3.267 kJ 


(b) A partir do cxcmplo trabalhado no lexto, A//” - -2.220 U para a combustAo dc um mol dc propano. No item (a) deste cxcrcf- 
cio determinou-se que A//° - -3.267 U para a combustio de 1 mol de ben/eno. Para determinar o calor dc combustio por grama 
de cada substAncia. utilizamos as massas mol arcs para converter mols em gramas: 

C 3 H*(g): (-2.220 U/moIXl mol/44.1 g) = -50.3 U/g 
C 6 H 6 (/): (-3.267 U/moIXl mol78.l g) = -41.8 U/g 


Comentirio Tanto o propano quanto o ben/eno sio hidrocarbonetos. Como rcgra geral, a energia obtida a partir da combustio 
dc um grama dc hidrocarboncto esti situada entre 40 c 50 U. 


Para praticar: cxercicio 1 

Calculc a varia^Ao da entalpia para a rcas'Ao: 

2H 2 0 2 (f)-* 2H 2 CXf) + 0 2 (g) 


Usando as entalpias de forma^Ao: 

A///(H 2 0 2 ) = -187.8 U/mol A///(H 2 0)=-285.8 U/rnol 

(a) —88,0 U, (b) —196.0 U. (c) +88.0 U, (d) +196.0 U. (e) mais inform : k,ocs sio necessirias para chcgar ao rcsultado. 


Para praticar: exercicio 2 

Com base na Tabela 5.3. calculc a varia^io dc entalpia para a combustio dc I mol dc ctanol: 

CjHjOH(/) + 3 O 2 0r)-»2 C0 2 (g) + 3 1I 2 0(/) 
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EXERCtCIO RESOLVIDO 6.13 


Cilculo da entalpia de formatj&o usando uma entalpia de rea<?ao 

A varia^'io de entalpia padrio da rea^Jo CaCOj(j) ——* CaO(i) + COj<_?) 6 178,1 kJ. Com ba*e na Tabela 5.3, calcule a entalpia 
padrio de formafSo de CaCOj(*). 


soluqAo 

Analisc O objctivo 6 obtcr AW/ (CaCOj). 

Planeje Primciro, cscrcvcrcmos a cxprcssJo para a variafao 
dc entalpia padr3o da rca^3o: 

MP„ t - A///(CaO) + A///(COj) - A///(CuCOj) 

Resolva Inscrindu o A//J„ dado c os valores dc Mif consul- 
tados na Tabela 5.3 ou Apindicc C, temos 

178,1 = -635.5 U - 393.5 kJ - A/// (CaCO,) 

Resolvendo para AHP(CaCOj), temos 

A///(CaC0 3 ) = -1.207,1 kJ/mol 

Confira Como experttatmos, a entalpia dc formai'Ho dc um 
sAlido estdvcl como o carbonato de cilcio ( negativa. 


Paxa praticar: exerdcio 1 

Dada a reatjilo 2 SO;0,’) + OjOr)-* 2 SOj(g), qua! dav se- 

guintes cqua^Ocs cst/i correta? 

(a) A///(SOj) - Mr nt - A///(SOj) 

(b) A///(SOj) - A ir ttt + A///(SO : ) 

(c) 2A///(S0 3 ) = A/^ 4 + 2 A///(SO.) 

(d) 2AW/(SOj) = Alf^ - 2 A///(SO ; ) 

(e) 2A///(SOj) = 2AH 9 *, (SO;) - A//^ 

Para praticar: exercicio 2 

Dadas as seguintes variances dc entalpia padiilo, utilize as en- 
talpias padnio dc forma;5o da Tabela 5.3 para calcular a cntal- 
pia padr3o dc fonrutfio de CuO(j): 

CuO(j) + ll;(x) —*Cu<») + H 2 O(0 Mr - -129,7 kJ 


5.8 | ALIMENTOS E COMBUSTWEIS 

A maioria das reaqoes qufmicas utilizadas para a 
produtjao de calor sao rea?des de combustao. A energia 
liberada, quando um grama de qualquer substancia 6 
queimado, representa o poder calorifico da substancia. 
O poder calorifico dc um alimento ou de um combustfvcl 
podc scr medido por calorimctria. 

ALIMENTOS 

A ntaior parte da energia que nosso corpo precisa 6 
proveniente de carboidratos c gorduras. Os carboidratos 
conhecidos como amidos sao decompostos nos intestinos 
na forma de glicose, QH^Ofr. 

A glicose 6 soluvel no sangue e, quando presente no 
corpo humane, 6 chamada dc at^ucar no sangue. E Irans- 
portada pelo sangue para as cclulas ondc reage com O; 
cm uma sdric dc ctapas, produzindo. por fim, CO;(g), 
H>0(f) c energia: 

C 6 H, 2 0 6 (.r) + 6 0 2 (g)-- 6 CO : (g) + 6 H 2 0 (/) 

AH° » -2.803 kJ 

Como os carboidratos silo quebrados rapidamente, a 
sua energia 6 fornecida insiantaneamente ao corpo. No 
entanto. o corpo armazena apenas uma pcquena quanti- 
dade de carboidratos. O poder calorifico mddio dos car¬ 
boidratos d de 17 kJ/g (4 kcal/g).* 

Assim como os carboidratos. as gorduras produzem 
CO; c H;0 quando metabolizadas. A rca<,ik> de combus¬ 
tao dc tricstearina, C 3 7 ll| H | 0 6 , uma gordura tfpica, <5: 


2 C^H, 10 O 6 (t) + 163 0;(g)-» 114 CO^g) + 110 H ; 0(/) 

Mr = 275.520 kJ 

O corpo utiliza a energia quimica dos alimentos para 
mantcr a tcmpcralura corporal (s cr quadro A Quimica e a 
Vida na Sc<;ao 5.5), contrairos mtisculos, construirc repa- 
rar tecidos. Qualquer exccsso dc energia 6 armazenado na 
forma dc gordura. As gorduras atuam como reservas dc 
energia do corpo por pelo mcnos duas ra/(Vs: (1) Elas silo 
insoltivcis em dgua, o que facilita o armazenamento no 
corpo, c (2) produzem mais energia por grama do que pro¬ 
tefnas ou carboidratos, fato que as torna fontes de energia 
eficientes por unidade de massa. O poder calorifico mddio 
das gorduras 6 de 38 kJ/g (9 kcal/g). 

A combustao de carboidratos e gorduras em uma 
bomba calorimdtrica resulta sempre nos mesmos pro- 
dutos da sua mctabolizai,ao no corpo. No entanto. o 
metabolismo dc protefnas produz mcnos energia do que 
a combusulo cm um ealorfmetro pois os produtos sao 
diferentes. Protefnas content nitrogOnio, que <5 liberado na 
bomba calorimdtrica na forma dc Nj. No corpo, esse nitro- 
genio 6 convertido principalmentc em ureia, (NH^iCO. 
O corpo utiliza as protefnas para construir as parcdcs dos 
orgaos. a pole, o cabclo, os mtisculos e assim por diante. 
Em media, o metabolismo de protefnas produz 17 kJ/g 
(4 kcal/g), quantidade igual produzida na metabolizaqao 
dc carboidratos. 

Os podercs calorfficos de alguns alimentos comuns 
sao mostrados na Tabela 5.4. Os r6tulos dos alimentos 
industrializndos mostram as quantidadcs dc carboidra- 


Kmhora m podercs calorifico* rcprctcntem o calor lihcrado cm uma rca*ko dc combuslSo, clcs sin esentos como ntlmcros positivos. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual destas quantidades sofreria maior altera^o se este rotulo fosse de leite desnatado em vez de leite integral: gramas de gor- 
dura, gramas de carboidratos totals ou gramas de proteina? 



los. gorduras c prole inas contidas cm uma porg2o mddia. 
bcm como a quanlidadc dc cncrgia fomccida por por?5o 
(Figura 5.23). 

A quantidade de energia que o corpo necessita varia 
consideravelmenle e depende de fatores como peso, ida- 
dc c atividadc muscular. Ccrca dc 100 kJ por quilograma 
de massa corporal por dia sao necessdrios para manter o 


corpo funcionando minimamcntc. Uma pcssoa com peso 
mddio de 70 kg (154 lb) gasta ccrca dc 800 Id/h quan- 
do fa/, urn esforgo leve, e gasia pelo menos 2.000 kJ/h 
quando faz uma atividade fisica intensa. Quando o poder 
calorifico ou conteudo calonco da comida que ingerimos 
cxccdc a cncrgia que gastamos. nosso corpo armazena o 
excesso na forma de gordura. 


T*b*l* 5.4 Composites e poder calorifico de alguns alimentos cocmrns 


Composi^o oproximada (% em massa) Poder calorifico 



Carboidratos 

Gordura 

Proteina 

kJ/g 

keal/g (Cat/g) 

Cartioidraios 

100 

— 

— 

17 

4 

Gordura 

— 

100 

— 

38 

9 

Proteina 

— 

— 

100 

17 

4 

Ma^as 

13 

0.5 

0.4 

2.5 

0,59 

Cerveja* 

1.2 

— 

0.3 

1.8 

0,42 

PSO 

52 

3 

9 

12 

2.8 

Queijo 

4 

37 

28 

20 

4,7 

OvOS 

0.7 

to 

13 

6.0 

1.4 

Doce de chocolate 

81 

11 

2 

18 

4,4 

Vagem 

7.0 

— 

1.9 

1.5 

0,38 

Hamborguer 

— 

30 

22 

15 

3.6 

leite (integral) 

5,0 

4,0 

3.3 

3.0 

0,74 

Amendoim 

22 

39 

26 

23 

5,5 


'A cerveja normalmeme coniCm 3.5** de etanol, tpie ten) poder calorifico. 
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Reflita 

0 que libera a maior quaruidade de energia por grama quando metabolizado? Carboidratos, proteinas ou gorduras? 


EXERClCIO RESOLVIDO 5.14 


Como estimar o poder calorifico de um alimento a partir de sua composirjao 

(a) Uma por\;lo tie 28 g (I 07 .) dc um cereal popular, servida com 120 ml. dc Idle desnatado possui 8 g de protefna, 26 g de car¬ 
boidratos c 2 g dc gordura. Ulili/ando o poder calorifico mddio dew suhstancias, cslimc o poder calorifico (contcildo caldrico) 
devva potvlo. (b) Uma pcsvu aim peso rrWdio ulili/.a ccrca dc 100 Cal/mi quando cone ou far cooper. Quanta* porvOes dcssc 
cereal forncccrn o poder calorifico mddio ncccssiirio para uma corrida dc 3 mi? 


soluqAo 

Analise O poder calorifico medio da por?3o serd a soma dos podcrcs calorificos mddios dc protefnas. carboidratos c gordura. 
Planeje Sao dadas as massas dc protefna. carboidratos e gordura cootidas cm uma ponjdo. Podemos utilizar os dados apresentados 
na Tabcla 5.4 para converter cssas massas cm sous podcrcs calorificos. que podem scr somadas para obter o poder calorifico total. 
Resol va 


/ 17kJ \ ( 17 kJ \ 

, J 38 kJ \ 

(2gdo gordura)^ ^ ^ J = 650 kJ (paradois algarismos significativos 


lsso corrcsponde a 160 kcal: 

( 1 kcal \ 

j-jjjjJ - I6°kcal 

Lembre-sc de que a Caloria equivale a I kcal. Assim, a ponjao 
fomccc 160 Cal. 

Anallse Aqui, deparamo-nos com o problcma inverso: calcu- 
lar a quantidade dc alimento com poder calorifico cspccffico. 
Planeje O cnunciado do problcma fomccc um fator tie con- 
versdo entre Catorias c milhas. A resposta da parte (a) fomccc 
um faror dc conversHo entre as poopSes e as Calorias. 

Resol \ a Podemos usar esses fatores ern uma andlise dimen¬ 
sional dircta para determinar o niimcro dc porgScs ncccsslrias. 
arredondado para o numcro inteiro mais proximo: 

, ,/lOOCal\/l por^ao\ 

p “* > “ ‘ |3m,) n^r)U55r)" 


Para praticar: exercicio 1 

Um talo dc aipo possui um tcor caldrico (poder calorifico) de 
9.0 kcal. Considerando que 1.0 kcal 6 fomecido pela gordura e 
hi muito pouca protefna. calcule quantos gramas de carboidra¬ 
tos e gordura cstio presentes no aipo. 

(a) 2 g dc carboidratos c 0,1 g dc gordura, (b) 2 g dc carboidra¬ 
tos c I g dc gordura. (c) I g dc carboidratos c 2 g dc gordura. 
(d) 2.2 g dc carboidratos c 0.1 g dc gordura. (e) 32 g dc carboi¬ 
dratos c 10 g dc gordura. 

Para praticar: exercicio 2 

(a) Gnios dc feijio vermelho desidraiado content 62% dc caiboi- 
drains, 22% de protefna e 1.5% dc gordura. Calcule o poder ca- 
lorifko desses feijoes. (b) Ao realizar uma atividade muito leve. 
como ler ou assistir tclevisio, um adulto gasta ccrca de 7 kJ/min. 
Quantos minutos lal atividade podc scr sustentada pela energia 
fomccida por uma porviki dc sopa dc macarrio c frango. contcndo 
13 g dc protefna. 15 g dc carboidratos c 5 g dc gordura? 


COMBUSTtVEIS 

Na combustJo complcta dc combustivcis, o carbono 
6 convertido em CO 2 e o hidrogenio, cm H 2 O, e ambos 
os compostos apresentam elevadas entalpias negativas de 
formaijio. Consequentemente, quanto maior a percenta- 
gem dc carbono c hidrogenio cm um combustivcl, maior 
scri scu poder calorifico. Observe a Tabela 5.5, por 
cxcmplo, c compare as compositjocs c os podcrcs calori- 
ficos do carvSo betuminoso c da madcira. O carvJo tem 
um poder calorifico mais elevado devido ao scu maior 
tcor dc carbono. 


Em2011,osEsladosUnidosconsumiram 1.03X I0 !7 
kJ dc energia. Esse valor corrcsponde a um consumo did- 
rio rnedio de energia por pcssoa dc 9.3 X I0 5 kJ. ccrca dc 
100 vezes mais do que a necessidade energdtica alimentar 
per capita. A Figura 5.24 ilustra as fontes dessa energia. 

O carvao, o petrdleo e o gds natural, as principals fon¬ 
tes mundiais de energia sao conhccidos como combusti- 
veis fosse is Todos sc formaram ao longo dc milhocs dc 
anos. a partir da dccomposi^ao dc plantas e animats, c scu 
consumo tern ocorrido dc mancira muito mais rdpida do 
que sua formulae). 
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Nuclear Energiax 
(8.59E) renovdveis (7,4%) 



Eigura S.24 Consumo de energia nor Estadoi Unidos * (in 7011, 
o» (stados Unidos comumiram um total de 1.03 x I0 1 ’ kj de energia. 

O gds natural consiste em hidrocarbonctos gasosos, 
compostos de hidrogenio e carbono. Ele contdm princi- 
palmentc metano (CH*), pequenas quantidadcs dc ctano 
(CjHft), propano (CjH s ) e butano (C4Ht 0 ). Delerminamos 
o podcr caloriTico do propano no Exerclcio resolvido 5.11. 
O gds natural quciina gcrando muito monos subprodulos 
c monos CO2 do quo o pctrdlco c o carvao. O pctrdlco t 
um llquido constiluldo dc ccntcnas dc compostos, sendo 
a maioria hidrocarbonctos c o rcstanlc, principalmcntc, 
compostos orgfmicos de enxofre, nitrogenio ou oxigenio. 


O carvSo, quo 6 sdlido. contdm hidrocarbonctos dc clc- 
vado peso molecular, bem como compostos dc enxofre. 
oxigdnio ou nitrogenio. O carv3o 6 o combusllvcl fdssil 
mais abundantc. Projegocs cstimam que as reservas atuais 
podem durar bem mais dc 100 anos. sc forem manlidas 
as taxas atuais dc consumo. No entanto, a utilizagao dc 
carvao implica uma sdric de problemas. 

O carvao 6 uma mistura complcxa dc substancias 
c conldm componcntcs que causam a poluigao do ar. 
Quando o carvao 6 queimado. o enxofre contido nclc 
<5 convertido, principalmcntc, cm didxido dc enxofre, 
SO;, um polucnlc do ar. Como o carvilo 6 um sdlido, a 
cxtrag3o dc ja/.idas subterraneans 6 dispendiosa c, muitas 
vezes, perigosa. Aldm disso, as jazidas dc carv3o ncm 
sempre cst3o perto dc locais cm que haja elevado con¬ 
sumo dc cncrgia, por isso, muitas vezes, hd custos subs- 
tanciais dc transports 

Os combustivcis fosscis liberum cncrgia cm rcagocs 
dc combustao, que, idealmente, produzem apenas C0 2 c 
H 2 O. A qucslao da produgao dc C0 2 tornou-sc impor¬ 
tant, cnvolvcndo a cicncia c as polfticas publicas. Isso 
ocorrcu devido 3 prcocupagao dc que conccnlragocs crcs- 
ccntcs dc CO 2 na atmosfera estejam causando mudangas 
climdticas globais. Vamos discutir os aspcclos ambientais 
do CO 2 atmosfdrico no Capitulo 18. 


T&beU S.S Poder calorffico e composites de alguns combustiveis comuns. 


Composigao aproximada (% em massa) 



C 

H 

0 

Poder calorffico (kJ/g) 

Madeira 

50 

6 

44 

18 

Carvdo antracito (Pensilvdnia) 

82 

1 

2 

31 

Carv3o beiuminoso (Pensitvirua) 

77 

5 

7 

32 

Carvdo vegetal 

100 

0 

0 

34 

Petroleo bruto (Texas) 

85 

12 

0 

45 

Gasolina 

85 

15 

0 

48 

Gas natural 

70 

23 

0 

49 

Hidrogenio 

0 

100 

0 

142 


OUTRAS FONTES DE ENERGIA 

A energia nuclear <5 a cncrgia liberada na fissdo 
(divisao) ou na fus3o (combi nagao) de nucleos atomicos. 
A energia nuclear bascada em fissdo nuclear <5 utilizada, 
atualmente, para produzir 21% da energia eldtrica nos 
Estados Unidos e representa 8,5% da produgao total dc 
energia do pats (Figura 5.24). A energia nuclear, em prin- 
clpio, nao ernite poluentes que sao um grande problema, 
como no caso dc combustivcis fdsscis. No entanto, as 
usinas nuclcarcs produ/cm rcsfduos radioativos, c. por- 
tanto, sua utilizagSo tern sido contro versa. Disculircmos 


as qucstOcs rclacionadas 3 produgdo dc cncrgia nuclear 
no Capitulo 21. 

Os combustfvcis fdsscis e a cncrgia nuclear sao fontes 
ndo renovdveis dc cncrgia — constituindo rccursos limi- 
tados cuja taxa dc consumo <5 muito maior do que a taxa 
de regeneragao. Eventual mentc, esses combustivcis serao 
gastos, muito embora as estimativas variem bastante a 
respeito de quando isso ird ocorrer. Como as fontes de 
cncrgia n3o renovdveis. cvcntualmcnte, serao totalmcntc 
consumidas, uma sdric dc pesquisas cstao sendo condu- 
zidas na oblcngao dc fontes dc cncrgia renovdveis, isto 
6. fontes que s3o cssencialincntc incsgotdvcis. Fontes dc 


Annual Energy Review 2011, AdrmruMraijSo dc InfomugAo Encrgdticj. Deparumento dc Energia dot ELIA. 
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cncrgia rcnovivcis inclucm a energia solar, a energia 
edlica produzida por turbinas cdlicax. a energia geot/r- 
mica produzida a partir do calor arma/cnado no interior 
da Terra, a energia hidreUtrica de rios e a energia de 
biomassa, produzida a partir de planta^dcs e resfduos 
bioldgicos. Atualmcntc, as fontes renovdveis constituent 
7,4% do consumo anual dc energia dos Estados Unidos, 
sendo as fontes hidrcldtricas e de biomassa os principals 
contribuintes. 

Garantir nossas necessidades cncrgdtica.s no futuro 
dependerd do dcscnvolvimento dc tccnologias que utili- 
zem a cncrgia solar com maior cficAcia. A cncrgia solar 6 a 
maior fontc de energia do mundo. Em um dia claro, ccrca 
dc 1 kJ de energia solar atingc cada metro quadrado da 
supcrfTcic da Terra a cada segundo. A cncrgia solar mddia 
que atingc 0,1% da area superficial dos Estados Unidos 
cquivale a toda a energia utilizada atualmcntc por csta 


QUiMICA APUCADA 


Um dos maiorcs desaftos que enfrentamos no sdculo XXI <5 a 
pftxlus'io dc fontes uliundunlcs dc cncrgia. ulimentos c combus¬ 
tfvcis. No fmal dc 2012, a popular Jo mundial era tic ccrca dc 
7.0 bilhdcx dc pcssoas, dc modo que da van crescendo a uma 
laxa de ccrca de 750 milhot-s por tl&ada. A populai,'fi<) mundial 
cm crescimento resulla cm um aumenlo da demanda global por 
alimentos. cspccialmente na Asia c na Africa, que, em conjunlo, 
representam mais dc 75% da popularao mundial. 

O crescimento populacional lambent ocasiona aumento da de¬ 
manda dc combustfvcis para o transporte, industria, clctricidadc. 
aquccimento e refrigcra^Ao. Por causa da modcrniza^Ao dc pafscs 
populosos como a China c a India, o consumo per capita dc cncr¬ 
gia lem aumentado significativamrntc. Na China, por cxemplo, o 
consumo dc cncrgia per capita quasc duplicou entrc 1990 c 2010. 
Em 2010. a China ullrapassou os Estados Unidos como o maior 
consumidor mundial dc cncrgia (ernbora ainda esteja abaixo dc 
20% do consumo dc energia per capita dos Estados Unidos). 

O consumo global de energia dc combustivel global em 2012 foi 
dc mais de 5 X I0 !7 kJ, um numcro surpreendentemente grande. 
Mais dc 80% da ncccssidadc atual dc cncrgia <1 proveniente da 
queima dc combustfvcis fdsscis nao renovdveis, cspccialmente 
o cars Jo c o pctrdlco. A explore^ Jo dc novas fontes dc com- 
bustfveis fdsscis, ntuitas vczes, envoi ve regimes ambicntalmcntc 
sensfveis, tomando a busca por novas fontes dc combustfvcis 
fdsscis uma importantc questJo polftica c ccondmica. 

A import.incia global do petnMeo ocoiTe. cm grande pane, por- 
que a partir dele sAo produzidos combustfvcis Ifquidos, como 
gasolina. que sAo fundamentais para suprir as necessidades dc 
tramsporte das cidadcs. Uma das altcmativas mais promissoras 
— mas contrnversas — aos combustfvcis a base dc petrtSleo sao 
os buKombustiveis, combustfvcis Ifquidos dcrivados dc materia 
bioldgica. A abordagem mais comum para a produfSo dc bitv 
combustfvcis i n transforma^Jo dc afiicarcs vcgctiiis c outros 
carboidratos cm comlHislfvcis Ifquidos. 


na^Ao. O aprovcilamcnlo dcssa cncrgia <5 diffcil porque cla 
sc dilui (isto (5, sc distribui por uma extensa Area) c oscila 
com o hordrio c com as conduces climdticas. O uso cficaz 
da energia solar depende do dcscnvolvimento de alguns 
meios de armazenamento c distribui^ao. Isso quase certa- 
mente envolverd um processo qufmico endotdrmico, que 
poderd ser posteriormente revertido para liberar calor. Um 
exemplo de rea^do desse tipo d: 

CHaQf) + HjOQ;) + calor-* CO(g) + 3 ll 2 (g) 

Essa rcai,Ao. ocorrc no sentido dircto com forma^Ao 
dc CO c H 2 cm alias temperaturas que ptxlctn ser alcamja- 
das cm um fomo solar. O CO e o H 2 formados na reando 
tern a possibilidadc dc scrcm armazenados c, posterior¬ 
mente. o calor liberado da rea^do entre eles pode ser usa- 
do para a realizando de trabalho util. 


O biocombustfvcl mais produzido 6 a bioetanol, isto <5, o eta- 
nol (CjHyOH) produzido a partir da fcrmcntai'Ao dc carboi¬ 
dratos vegetais. O ptnlcr calorifico do ctanol 6 aproximada- 
mente dois tei\' 0 s do da gasolina. sendo, portanto. coinparivcl 
ao do carvJo (Tabcla 5.5). Os Estados Unidos c o Brasil do- 
mi nam a produfJo de bioetanol. somando 85% do total pro¬ 
duzido no mundo. 

Nos Estados Unidos. quase a totalidade de bioetanol produzida 
atualmcntc 6 feita a partir do milho. A glicosc (C fe H|jO$) no 
milho 6 convertida em ctanol e COs: 

C*H| At*)- * 2 CjHjOHfO + 2 CO>0?) A H - 15.8 KJ 

Note que csta rein,'.In 6 anaenihia — nJo cnvolvcndo 0 2 (g) 
— c que a varia^Ao dc cntalpia 6 positiva c muito mcnor cm 
magnitude do que para a maioria das resides dc combustJo. 
Outros carboidratos podem ser convcrtidos em ctanol dc ma- 
ncira scmclhantc. 

A pnxluqao dc bioetanol a partir do milho 6 controversa por 
dins razdes principals. Em primeiro lugar, o plantio c o trans- 
porte dc milho s5o dois processos que utili/am bastante energia, 
c scu plantio requer o uso dc fcrtilizantcs. Estima-sc que o retor- 
no energitico do bioetanol J base dc milho seja dc apenas 34%. 
ou seja, para cada l,(X) i dc cncrgia que 6 gustu para produzir o 
milho, 1.34 J tic cncrgia i produzida sob a forma dc bioetanol. 
Em segundo lugur, o uso tie milho como material tic partida para 
a produ^Ao tic bioetanol compete com sua utili/uyAo como um 
componenle importantc da cadcia alimentar (o famoso debate 
ali men to versus combustivel). 

Muitas pesquisas rcccntes cstao centradas na produ^Ao dc bio- 
ctanol a partir de plantas cetuldsicas, plantas que contfm ce- 
lulosc. um carboidrato complcxo. A cclulosc n Jo c facilmcnte 
metabolizada c, por isso. nJo compete com o fornccimcnto de 
alimentos. No entanto. o processo qufmico para a convcrsAo 
dc cclulosc cm ctanol < muito mais complcxo do que a con- 


0S DESAFI0S CIENTlFICOS E POLITICOS DOS BIOCOMBUSTlVEIS* 


• Dados da Annual Energy Outlook Ml 2. U. S. Energy Information Administration. 
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vcrslo dc milho. O hinctannl ccluldsico podc scr produ/ido a 
partir dc planlas dc rSpido crcvcimcnto quc nilo scrvcm como 
alimento. como grainfncas. c quc sc rcnovant facilmcntc scm 
o uso de fcrtilizanies. 

A indiistna dc biocUinol brasilcira usa cana-dc-aijucar como 
materia-prima (Figura 5.25). A cana-de-a^ticar crcscc muito 
mais ripido quc o milho e nao requer fcrtilizanies ou cuida- 
dos cspeciais. Cm razao dcssas difcrcnqas, o rctomo cncrgftico 
para a cana c muito maior quc para o milho. Estima-sc quc. para 
cada 1.0 J dc cncrgia pasta no cultivo c no proccssamcnto da 
cana. 8.0 J dc cncrgia sao produ/idos sob a forma dc bioctanol. 
Outros lipos tic biocombusu'vcl. quc tambdin csl3o sc lomando 
uma parte importanlc da economia mundial, inclucin o biodir- 
ifl. um suhstitulo para o 6 leo diesel. quc i derivado do pctrOkro. 
O biodiesel 6 nomialmentc produzido a partir de planta( 6 es quc 
lem alto conteudo de 61eo, como a soja c a canola. Elc tambefm 
podc scr produzido a partir dc gotduras animais c residues dc 6 ko 
vegetal provenienles da industria de alimentos e restaurantes. 

Exrrckios relacionados: 5.89, 5.90, 5.111, 5.119 



Figura 5.25 A cana-de-a^Ocar pode ser convertida em um produto 
sustenUvcl como o bioctanol 


As plantas utili/am cncrgia solar na foioufntese, a rca^lo cm quc a cncrgia da lu/. solar <5 utilizada para converter 
o CO; c H;0 em carboidratos c O;: 

6 CO^j?) + 6 H;0(/) + luz solar — + 6 0;(s) [5.32| 

A fotossintese 6 uma parte importanlc do ccossistcma da Terra porque reabastccc a aunosfera dc O;. produz uma 
moldcula rica cm cnergia. quc podc scr usada como combusti'vel, c consomc ccrta quantidadc de CO; da aimosfera. 

Talvcz a maneira mais dircta de usar a cnergia do Sol 6 converte-la diretamente em eletricidade, em dispositivos 
fotovoltaicos, ou ctlulas solares. que mencionamos no infeio dcste capftulo. A eficiencia de tais dispositivos tem 
aumentado haslanle durante os liltimos anos. Os avarxfos tccnolrigicos possibilitaram o dcscnvolvimcnto de paindis 
solares quc duram mais c produzem eletricidade com mais eficiencia c custo unitario cada vcz mcnor. Na vcrdadc. o 
futuro da cncrgia solar 6. como o prdprio Sol. muito brilhantc. 


EXERCiCIO INTEGRADOR RESOLVIDO 


Unindo conceitos 

A trinitrogliccrina, C 3 H 5 N 3 CX 9 (nomulmcnlc chamada apenas de nitrogliccrina), lem sido amplamente utilizada como cxplosivo. 
Alfred Nobel a usou para fazer a dinamite cm 1866. Surprcendentcmcntc. cla tambtfm 6 utilizada como mcdicamcnto. para aliviar 
a angina (dorcs no pcito, rcsultantcs dc artdrias parcialmcntc bloqueadas no cora?ao). por dilator os vasos sangufneos. A prevsao 
dc 1 atm e 25 °C, a cntalpia dc decomposeao dc trinitrogliccrina em gls nitroginio. gls dilxido de carbono, dgua liquids e gls 
dc oxig&nio i -1.541,4 kJ/mol. 

(a) Escrcva a cquu(do quimica balanccada da dccomposi^lo dc trinitrogliccrina. 

(b) Calculc o calor padrio dc forma^Ao da trinitrogliccrina 

<c) A dose padrilo dc trinitrogliccrina para o ulfviti da angina i dc 0.60 nig. Considcrando quc a amostra seja oxiduda no corpo 
(embora nilo dc forma cxplosiva!). fornundo gls nitrogfnio. gls didxido dc carbono c Hgua no cstado Ifquido, quantas cal on as 
s3o liberadas? 

(d) Uma forma comum dc trinitrogliccrina fundc a aproximadamente 3 °C. A partir dcssa informal;ao c da formula da substancia. 
vocc esperaria quc o composto fosse molecular ou ionico? Justifiquc sua rcsptista. 

(c) Descreva as virias eonversoes dc formas dc cncrgia quando a trinitrogliccrina 6 utilizada como cxplosivo para quebrar roc has 
na constru<;ao de rodovias. 


soluqAo 

(a) A forma gcral da cqua^3o quc prccisamos balanccar <f: 


CjtljNjOrfO-* N>(J) + CO;0t) + H;0(f) + O;0t) 
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Primciro, balanccamos da forma habitual. Para ohtcr urn nOmcro par dc Atomos dc nitrogdnio do lado esqucrdo, multiplicamos 
a formula C 3 H 5 N 3 O 9 por 2, rcsultando cm 3 mold dc N 2 , 6 mols de C0 2 e 5 mols dc HjO. Tudo. cntAo. d balanccado, com ex- 
ccyAo do oxiginio. Tcrcmos um mimcm imp.ir dc Atomos dc oxigdnio do lado dircito. Podcmos halanccar o oxigdnio usando o 
coeficicnte para 0 Oj do lado dircito: 

2CjHjNjO»(/) -* 3N 2 (g) + 6C0 2 (g) + 5H 2 0(f) + i0 2 (g) 

Multiplicamos por 2 para converter todos os cocflcicntcs cm numcros intciros: 

4 CjHjNjCtyO-* 6 N 2 (g) + 12 C0 2 (g> + 10 H 2 0</) + O^) 

(Na temperatura da cxplosSo. a Agua d um g.ts. A riipida cxpansAo dos produtos gxsosos cria a fotya dc uma cxplosAo.) 

(b) Podcmos obter a cntalpia padrio dc forinayAo dc nitrogliccrina utili/ando o culor da dccomposiyAo dc trinitrogliccrina c as 
cntalpias padrAo dc formayAo das outras subslAncins na cquayAo dc dccomposiyAo: 

4 CjHjNjOM-► 6 N 2 (g) + 12 CO : 0 j) + 10 H 2 0(/) + 0>(jf) 

A variayAo de enlalpia para essa decomposiyao 6 4{-I.541,4 ki) = -6.165,6 kJ. [Prccisamos multiplicar por 4 porque hA 4 mols 
dc C 3 HjN 3 Qg(0 na cquayAo balanccada.] 

Essa variayAo dc cntalpia 6 igual A soma dos calorcs dc formayAo dos produtos mcnos os calorcs dc fotmayao dos reagentes. cada 
um mulliplicado pclo scu cocficicntc na cquayAo balanccada: 

-6.165,6 kJ - 6 A/// [Nsfg)] + 1 2A/// <C0 2 (g)) + 10 A/// [H 2 O(0] + A/// |0 2 (g)] - 4A///> [C 3 H,N 3 0„(/)] 

Os valores dc A/// para N 2 (j?) e 0 2 (jf) sAo iguais a zero, por definiyAo. Usando os valorcx para H 2 0(/) c CO 2 (g) da Tabcla 5.3 
ou do Apdndicc C, temos: 


-6.165.6 U = 12<—393.5 kJ) + 10(-285,8 kJ) - 4AW/[C 3 H s N 3 0»(f» 

AW/IC 3 H s N 3 O^0] = -353,6 U/mol 

(c) Ao converter 0,60 mg dc C 3 HjN 3 09 (/) cm mols e partindo do priocipio dc que a decomposiyao dc 1 mol dc C 3 H 5 N 3 09 (f) 
produz 1.541,4 kJ, temos: 


, /I niolC 3 HjN 3 0,\/ 1.541.4 U \ , 

(0,60 X lO-'gCdUNA,) — ■ „ )(-- S — = 4.1 X lO’ld 

V 227 gC 3 HjN 3 0» /\ I mol C 3 11 3 NiOy/ 


- 4,1 J 


(d) Como a trinitrogliccrina fundc ahaixo da temperatura ambicntc. cspcra-sc que seja um composto molecular. Salvo raras exec- 
yoes, as substancias ionicas sao, gcralmcnte, materiais cristalinos rigidos que fundem a alias temperaturas. (scyoes 2.6 c 2.7) 
Aldm disso, a formula molecular sugere que sc trata dc uma substincia molecular, porque todos os seus clementos constituintcs 
sao nio metais. 

(e) A energia arma/enada na trinitrogliccrina d a energia potencial qufmica. Quando a subs Lancia reage de maneira explosiva. ela 
forma didxido dc carbono, Agua c nitrogenio gasoso, que tern mcnor energia potencial. No curso da transformayAo qufmica. a 
energia d libcrada na forma dc calor. os produtos gasosos da rcayAo sAo muito quentes. Essa alta energia calorffica <5 transferida 
para a vi/inhanya. O trabalbo d rcali/ado quando os gases sc expandem contra a vi/inhanya. movendo os materiais sdlidos c 
transmitindo energia cindtica para elcs. Por cxcmplo, um pedayo de rocha pode scr lunyado para cima. Elc reecho energia cindtica 
dos gases quentes, que sc expandem. A medida que a rocha sobc. sua energia cindtica d transfonnada cm energia potencial. Por 
fim, ela adquirc novamente energia cindtica e cai. Quando alingc a Terra, sua energia cindtica d convertida, principulmcntc, cm 
energia tdrmica, ctnbora algum trabalho possa scr realizado sobre a vi/inhanya. 


*) RESUMO DO CAPITULO E TERMQS-CHAVE 


ENERGIA (INTRODUgAO E SEgAO 5.1) A tcriiiodlnumlca 

d o cstudo da energia c suas transformaydes. Neste capflulo, con- 
centramo-nos cm tcrinoqufmica. as trunsformnyftes dc energia 
— especialmentc calor — durante as reayOcs qufmicas. 


Um objeto pixie possuir energia cm duxs formas: (I) cner- 
gia cindtica. energia rcsultantc do movimento do objeto. c (2) 
energia potencial, que d a energia que um objeto possui devi- 
do A sua posiyAo cm rclayAo a oulros objetos. Um cldtron cm 
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movimcnto pcrtn dc um prdton tem cncrgin cindtica por causa 
do scu movimcnlo, c cncrgia potcnci.il por causa dc sua atra- 
<Ao cletrostAlica polo prdton. 

A unidadc SI dc cncrgia 6 o joule (I): I J = I kg nr/s'. Oulra 
unidadc cncrgdtica comum 6 a caloria (cal), originalmcntc de- 
finida como a quanlidade dc cncrgia neccssAria para clcvar a 
tcmpcratura dc 1 g dc Agua cm I C C: 1 cal = 4.184 J. 

Quando csludamos propricdadcs termodinarnicas. dclinimos 
uma quanlidade cspccflica dc matdria como o sistema. Tudo que 
cstA fora do sistema comrspondc it vizinhanga. Quando sc cs- 
tuda uma rca^'Ao qufmica, o sistema gcralmcntc d composto por 
reagentes c produtos. Um sistema fcchado podc trocar cncrgia. 
mas n.'io matdrin. com a virinhan^a. 

A cncrgia pode scr transferida cntic o sistema e a vi/jnharvja 
como trahalhn ou calor. O trahalho d a cnctgia gasla para mover 
um objeto contra uma forfa. O calor d a cncrgia transferida dc um 
objeto mais quente para um mais frio. A energia d a capacidadc 
dc rcalizar trabalho ou transferir calor. 

A PRIMEIRA LEI PRIMEIRA DA TERMODINAMICA (SE- 
QAO 5.2) A cncrgia interna dc um sistema representa a soma 
dc todas as energies cindticas c polcnciais dc sens componcntcs. 
A cncrgia interna dc um sistema podc mudar cm razAo da cncr¬ 
gia transferida cnlrc o sistema c a vi/jnhan^a. 

Dc acordo com a primrira Id da trrmodin&micu. a varia^Ao da 
cncrgia interna dc um sistema. XE, d a soma do calor, q. transfe- 
rido para o sistema c o trahalho. ou do sistema c do trahalho, w, 
rcalizado no sistema ou pclo sistema: XE = q + w. Tanto q quan¬ 
to H- apresentam um sinal que indica a dirc^ao da transfercncia 
dc energia. Quando o calor d transferido da vizinhanga para o 
sistema. q > 0. Do mesmo modo, quando a vizinhanga rcaliza 
trabalho no sistema. n- > 0. Em um proccsso cndotdrmlco. o 
sistema absorve o calor da vizinhani;a: cm um proccsso exotdr- 
mico, o sistema libera calor para a vizuihanga. 

A cncrgia interna, E, d uma fun^ao dc cstado. O valor dc qua]- 
quer furtf Ao dc cstado depende apenas do cstado (H) da condi^Ao 
do sistema, e n&o dc como elc chcgou a esse cstado. O calor, q, e 
o trabalho, w, nilo sAo funnies dc cstado; scus valorcs dependent 
do modo especflico pelo qual um sistema altera seu estado. 

ENTALPIA (SENSES 5.3 E 5.4) Quando um gas d produzido 
ou consumido cm uma rca^ao qufmica que ocottc & pressao 
constantc, o sistema podc rcalizar o trabalho prcssao-volumc 
(P-V) contra a pressAo da vi/inhans'a. Por cssa ra/io. dcfinc-sc 
uma nova fungAo dc cstado chamada dc enlnlpio. //, que csti 
rclacionada com a cncrgia: H m E+PV. Em sistemas nos quais hi 
apenas o trabalho pressAo-volume, a variaijAo na cntalpia. XH, 
6 igual ao calor ganho ou pcnlido pclo sistema a uma pressAo 
constantc: XU = q p (o subscrilo indica a pressAo constantc P). 
Para um proccsso endotdrmico, XH > 0; para uni proccsso exo- 
tdrmico, XH < 0. 

Em um proccsso qufmico. a cntalpia dc rcagio d a cntalpia dos 
produtos menos a entalpia dos reagentes: 

A// ra = //(produtos) - //(reagentes). Entalpias dc rca<;Ao sc- 
gucm algumas regras simples: (I) A cntalpia dc tea; Ao d pro¬ 
portional it quantidadc dc reagente que reage, (2) A inversio 
dc uma rca^Ao ntuda o sinal dc XH. (3) A cntalpia dc rca^Ao 
depende dos cstados ffsicos dos reagentes c produtos. 


CALORIMETRIA (SE^AO 5.5) A quantidadc dc calor transfe- 
ndo entre o sistema e a vizinhanva d rnedida experimentalnicnte 
por calorimctrla. Um calorimetro meilc a vario^Ao dc lempc- 
ratura que acompanha um proccsso. A varia^Ao da lemperatu- 
ra de um calorirnctro depende da sua capacidadc calorifica, a 
quanlidade dc calor ncccssiria para clevar sua tcmpcratura cm 
I K. A capacidadc calorifica dc um mol dc uma subslancia pura 
i chamada de eapacidade calorifica molar; para um grama da 
subslancia, usamos o terroo calor especflico. A Agua possui um 
alto calor espccffico. 4.18 J/g-K. A quantidadc dc calor. q. ab- 
sorvido por uma substikneia ( o produto dc scu calor espccffico 
(C,), sua tnussa c sua varia(Ao dc lentperatura: q “ C, X m X XT. 
Sc um experiment dc calorimctria ( rcalizado sob uma prex- 
sao constantc, o calor transferido fomccc umu rnedida dircta da 
variafAo dc cntalpia da rca^Ao. Calorimctria de volume cons- 
tante d realizada em um recipiente de volume fixo. chamado 
dc bomba calorimetries. O calor transferido cm condifScs dc 
volume constantc digual a XE. As corret,0es podem scr aplicadax 
a valores de XE. para sc obter XH. 

LEI DE HESS (SEQAO 5.6) O valor dc XH depende somente 
dos cstados inicial c final do sistema, uma vcz que a cntalpia 
d uma fun;Ao dc cstado. Assim. a varia(Ao dc cntalpia dc um 
proccsso d a mestna sc o proccsso for reali/ado cm uma unica 
ctap ou cm uma sdric dc ctapas. A lei de Hess afirma que sc 
uma rea^'Ao d realizada cm uma sdric de ctapas, o XH da rca^Ao 
serf igual A soma das variances dc cntalpia das ctapas. Podemos, 
portanto, calcular o XH para qualqucr proccsso. contanto que 
possamos esercver o proccsso como uma sdric dc passes para os 
quais XH seja conhccido. 

ENTALPIAS DE FORMAQAO (SE^AO 5.7) A cntalpia dc foc- 
mafjo. XHf. dc uma subslancia d a variatfAo dc cntalpia da rcagao 
cm que a subst&nda d formada a pane dc scus clcmcntos eonsti- 
tuintes. Nonnalmcnte, entalpias sAo labdadas para traffics cm que 
reagentes c produtos cstAo cm scus cstados padrAo. O cstado pa- 
drAo dc uma sulistAncia d a sua forma pura c mui s cstAvcl a I atm c a 
tcmpcratura dc inicnrs.sc (nomulmcntc 298 K). Assim, a variafAo 
de entalpia padrAo de uma reafio. A IP, d a variagAo de cntalpia 
quando todos os reagentes c produtos sc cncontram cm scus cstados 
padrAo. A entalpia padrAo de forma^Ao. XHf, dc uma subslancia 
c a variafao dc cntalpia da reafao que forma um mol da subslancia 
a partir de sous elementos nos cstados padriio. Para qualqucr cle- 
mento no cstado padrAo. XHf ■= 0. 

A varia^'Ao dc cntalpia padrAo para Inda c qualqucr rcagAo podc 
scr fucilincntc calculada a partir das entalpias padrAo dc forma- 
$Ao dos reagentes e produtos: 

XH'} ti = XHf '(produtos) - XmA///(rcagcnlcs) 

AUMENTOS E COMBUSTiVEIS (SEQAO 5.8) O poder calo- 
riflco dc uma subslancia d o calor liherado quando um grama da 
subslancia if queimado. Tipos difercmes dc alimento tem difcrcn- 
tes poderes calorificos e diferentes maneiras de serein armazena- 
dos no corpo. Os combustfseis mais comuns sAo hidrocarbonetos. 
que constitucin os combustfsets fAssets. como o gas natural, o 
pctrAlco c o carvao. Pontes dc cncrgia rcnovAvcls inclucm cncr¬ 
gia solar, cncrgia cdlica. biomasxa c cnctgia hidrcldlrka. A cncrgia 
nuclear nAo utili/n combustfvcis fdsscis, mas gcra problcmas con- 
troversos, rclacionudos A climina^Ao dc tesfduos. 
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"*) RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO, VOCE 
SERA CAPAZ DE: 

• Imerconvcrter unidadcs dc cncrgia. (Ss\io 5.1) 

• Distinguir o sistema e a vizinhan^a era termodinamica. 
(Se<;3o 5.1) 

• Calcular a cncrgia interna a partir do calor c do trabalho. 
c as respective convcnyocs dc sinal dcstas quantidadc*. 
(Scs’ao 5.2) 

• Explicar c cxctnplificar o conccito dc uma fun^ilo dc csta- 
do. (Sc<,'io 5.2) 

• Calcular o AW a partir dc At c /’AW. (Se^io 5.3) 

• Relacionar^c AW, c indicar quaissdo os sirtaisdci/c A//em 
um processo exotifrmico ou endotermico. (Se<jdes 5.2 e 5.3) 


• Usar cquaifflcs tcrnuxhrumicas para rclacionar a quantidadc 
dc cncrgia calorifica, uamferida cm rea$6es it prcssSo cons- 
tantc (AW), it quantidadc dc substuncia cnvolvida na reagao. 
(Se«^o5.4) 

• Calcular o calor transferido cm ura processo a partir dc 
medidas dc temperatura cm conjunlo com as capacida- 
dcs calorffkas ou os catorcs cspccffico.x (calorimctria). 
(Sci,ao 5.5) 

• Usar a lei dc Hess para determinar variaijOcs dc cntalpia 
para realties. (Scc&o 5.6) 

• Usar cntalpias padrio dc forma*’Ao para calcular o A If' das 
readies. (SegAo 5.7) 


EQUAQ OES-CHAVE 


K = |5.l| 

w*FXd |5.3| 

A Ei — t*.w .i E llt> ..i (5.4] 

AE = q + w l 5 -5l 

H-E+PV 15.61 

w = -P±V I5.8J 

AW = At + PSV=q p 15.10] 

</ = C,XmX AT 15-22] 

«mi = -C a |XAr 15.241 


AW^ 4 ■ XnAW/fprodutos) - XmAW/Trcagcntcs) (5.31 ] 


Encrgia cindtica 

Rclaciona trabalho It for** ou It distArtcia 
Varia*3o dc cncrgia intema 

Rclaciona varia*ilo dc cncrgia intema ao calor c ao trabalho 
(a printeira lei da termodinamica) 

Define cntalpia 

Trabalho feito por um gis cm expansao A pressito constantc 

Varias'io de entalpia A pressio constante 

Calor ganbo ou perdido com base cm calor cspccffico. mass* 

e varia*ao dc temperatura 

Calor tmeado entre uma rca*Ao c um calorfmclro 

Vana*Ao dc cntalpia padrao dc uma rcas'Ao 


^ EXERCICIOS SKTrECIONADOS 


V1SUALIZANDO CONCEITOS 

5.1 Imagine que um lisio csti caindo dc uma prate- 
Icira. Em um dado momento da queda, o livro 
tern uma cncrgia cindtica dc 24 J c uma cncrgia 
potcncial cm rcla^ao ao chao dc 47 J. (a) Como 
a cncrgia cindtica c a cncrgia potcncial do livro 
variant quundo clc continua caindo? (b) Qual d a 
cncrgia potcncial inicial c qual d a cncrgia cind¬ 
tica total do livro no inslantc cm que anlcccde a 
sua chcgada ao chao? (c) Sc um livro mais pesado 
cair da mesma pratcleira. ele terd a mesma cnergia 
cindtica quando atingir o chao? [Se*ao 5.1 ] 

5.2 A fotografia a seguir mostra uma lagarta pipevine 
swallowtail subindo cm um galho. (a) Conformc 
a lagarta sobc, sua cncrgia potcncial aumenta. 
Qual d a fonlc dc cncrgia ulilizada para rcalizar 
cssa varia*tlo na cncrgia potcncial? (b) Sc a la- 
garta d o sistema, voce podc prever o sinul dc q 


durante a subida dcla? (c) A lagarta rcaliza tra¬ 
balho ao subir pelo galho? Explique. (d) A quan- 
tidade de trabalho realizado ao subir um trecho 
dc 12 polcgadas do galho depende da vclocidadc 
dc subida da lagarta? (c) A variant dc cncrgia 
potcncial depende da vclocidadc dc subida da la¬ 
garta? [Sc(3o 5.11 
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5.3 Considcrc o scguintc diagrama dc cncrgia. (a) 
Esse diagrama rcprcscnta aumcnlo ou diminui- 
gAo na cncrgia intcma do sistcma? (b) Quo sinal 
6 atribufdo ao AE para esse processo? (c) Se nao 
houver trabalho associado ao processo, cle 6 exo- 
tdrmico ou endotermico? [Scgao 5.2] 


Produtos 


Rcagcntcs 


5.4 O contcudo da caixa fcchada dc cada uma das 
representatives a seguir rcprcscnta urn sistcma, c 
as setas indicam as variances do sistema durante 
algum processo. O tamanho das setas reprcsenta 
as magnitudes relativas dc q e w. (a) Qual desses 
proccssos <5 cndotdrmico? (b) Para quais desses 
proccssos, sc houver, o A E d < 0? (c) Para qual 
processo, sc houver. o sistcma propurciona um 
ganho Ifquido cm cncrgia intcma? |ScgAo 5.2] 


Hr ' Ur 

(ii) (iii) 

S3 Imagine que voed cstd esealando uma montanha. 
(a) A distAncia percorrida rumo ao lopo d uma 
fungao dc estado? Explique. (b) A variagao dc al¬ 
titude entrc o sope e o pico da montanha d uma 
funglo de estado? Explique. (SegAo 5.21 

5.6 O diagrama mostra quatro cstados dc um sistc¬ 
ma, cada um com difcrenlcs energias intemas. E. 
(a) Qual dos cstados do sistcma possui a maior 
cncrgia intcma? (b) Escrcva duas cxprcssocs para 
a diferenga na cncrgia intcma entrc o estado A 
c o estado B, no que diz respeito aos valorcs dc 
A E. (c) Escrcva uma exprcssAo para a diferenga 
de energia entrc o estado C e o estado D. (d) Su- 



ponha que hA outro estado do sistcma, o estado 
E, c sua cncrgia rclaliva para o estado A 6 A E = 
AE| + A E a . Em que posigAo o estado E ficaria no 
diagrama? |Scgao 5.21 




V 

c 


Estado B 


A£. 


Estado C 


A F., 


AE. 


Estado D 


AE, 


Estado A 


5.7 Voefi dove ter notado que. ao comprimir o ar cm 
uma bomba dc biciclcta, a bomba flea nuis quen- 
te. (a) Considerando que a bomba c o ar dentro 
dela sejam o sistema, qual 6 o sinal de h quando 
voce comprime o ar? (b) Qual 6 o sinal de q para 
esse processo? (c) Com base em suas respostas 
nos itens (a) c (b). C posst'vel determinar o sinal 
do A E durante a compressAo do ar na bomba? Em 
caso negativo. qual vocS espera que seja o sinal do 
AE? Explique. [SegAo 5.2] 

5.8 Imagine um rccipicntc colocado cm um tubo dc 
Agua, como na rcprcscntagAo a seguir. (a) Sc os 
conlcddos do rccipicntc sAo o sistcma c o calor 
podc fluir por meio das paredes do recipiente. que 
variagoes qualitativas vao ocorrer nas temperaturas 
do sistema e em sua vizinhanga? Qual 6 o sinal de q 
associado para cada variagao? Do ponto de vista do 
sistema, 6 um processo cndotcrmico ou exotermi- 
co? (b) Se ncm o volume nem a prcssao do sistcma 
sofrcin variagao durante o processo, como ocorre a 
variagao da cncrgia intcma rclacionada com a va- 
riagAo dc cnlalpia? [Segdes 5.2 c 5.3] 


350 K 290 K 
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5.9 No diagrama do cilindro a scguir, um proccsso 
quimico ocorrc h icmpcraiura c i pressilo constan- 
tcs. (a) O sinal dc w d indicado per cssa varia^So 
positiva ou negativa? (b) Sc o processo 6 endo- 
termico, a cncrgia interna do sistema dentro do 
cilindro aumenta ou diminui durante a varia^ao? 
O AE <5 positivo ou negativo? [Se$oes 5.2 c 5.3] 


P 



5.10 Areatjilocm fascgasosamostrada,cnlre oN>co 
0 2 , foi reali/ada cm um cquipamcnlo projetado 
para manter uma pressao constantc. (a) Escrcva 
a equa<,'3o qufmica balanceada da reatjiio repre- 
sentada e determine se o u- d positivo, negativo 
ou nulo. (b) Utilizando os dados do Apcndicc C, 
determine o A H da formaqao dc um mol do pro- 
duto. Por que essa variafio de entalpia 6 chamada 
dc entalpia dc forma<;ao do produto cnvolvido? 
[Sc^ocs 5.3 c 5.7] 


P P 



5.11 Considere os dois diagramas a seguir. (a) Com 
base cm (i), escrcva uma equa^So que mostra 
como o A// a esti rclacionado ao AW B c ao 
A// c . Como o diagrama (i) c sua equagao estao 
relacionados ao fato de que a entalpia d uma 
funqao dc cstado? (b) Com base cm (ii), cscrc- 
va uma equa^ao que rclaciona o A// z a outras 
variates de entalpia no diagrama. (c) Como 
esses diagramas cstio relacionados it lei dc 
Hess? [Sc?ao 5.61 



5.12 Considere a conversao do composto A cm com- 

posto B: A-* B. Para os compostos A e B, 

A Hf > 0. (a) Fa^a um esbo^o de um diagrama de 
entalpia para a rea<;2o analoga it Figura 5.22. (b) 
Suponhamos que a rea^ao global d exottSrmica. O 
que voce podc concluir? [Se^ao 5.7] 

A NATUREZA DA ENERGIA (SE(?AO 5.1) 

5.13 Um objelo pode possuir cncrgia de duns manciras 
diferenlcs. Quais sio clas? Como cssas duas ma¬ 
nciras diferem uma da outra? 

5.14 Suponhamos que voce jogou uma bola de tenis 
para cima. (a) A energia cindtica da bola aumenta 
ou diminui quando cla vai para cima? (b) O que 
acontccc com a cncrgia potential da bola quando 
ela vai para cima? (c) Se a mesma quantidade de 
energia fosse transferida para uma esfera do mes- 
mo tamanho da bola dc tenis, mas com o dohro da 
ntassa, cla subiria mais ou mcnos que a bola dc 
tdnis? Expliquc suas respostas. 

5.15 (a) Calcule a cncrgia cindtica, cm joules, dc um 
automdvcl de 1.200 kg sc loeomovendo a 18 m/s. 
(b) Converta essa energia em calorias. (c) O que 
acontece com essa energia quando o automdvel 
d freado? 

5.16 (a) Uma bola de beisebol pesa 5,13 on^as. Qual 
<5 a cncrgia cindtica. cm joules, dcssa bola dc bei¬ 
sebol quando <5 arremessada por um jogador pro- 
fissional a 95,0 mi/h? (b) Em que falor a cncrgia 
cindtica varia sc a vclocidadc da bola for redu- 
zida para 55,0 mi/h? (c) O que acontccc com a 
energiu cindtica quando o receptor pega a bola 
de beisebol? 

5.17 O uso da unidade tdrmica britanica (Btu — do 
ingles British termal unit) d comum em muitos 
trabalhos de engenharia. Uma Btu d a quantidade 
de calor necessiria para elevar I °F a temperatura 
dc 1 libra dc tigua. Calcule o numero dc joules cm 
uma Btu. 

5.18 Um watt d uma medida dc cncrgia (vclocidadc 
dc varia^Ho da cncrgia) igual a I J/s. (u) Calcule 
o numero dc joules cm um quilowatt-hora. (b) 
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Lima pcssoa adulta irradia calor para o ambicnlc 
nu mcsma vdocidadc quc uma Itimpada cldtrica 
incandesccntc dc 100 waits. Qual 6 a quantidadc 
total dc encrgia cm kcal irradiada para o ambicnlc 
por um adulto em 24 horas? 

5.19 (a) 0 que significa o termo sistema em terinodina- 
mica? (b) O quc e um sistema fechadol (c) O que 
chamamos dc pane do universe quc nao d parte 
do sistema? 

5.20 Em um estudo tcrmodin&mico, um cientista 
focal iza as propricdadcs dc uma solu(3o cm um 
cquipanicnlo igual ao ilustrado. A solut,uo flui 
continuamcntc para dcnlro do aparclho na parte 
superior, c para fora na parte inferior, de modoque 
a quantidadc dc solu^ao no aparclho seja sempre 
constanlc. (a) A solu^ao no cquipamento d um sis¬ 
tema fcchado, um sistema aberto ou um sistema 
isolado? Explique sua resposta. (b) Se nao e um 
sistema fcchado. o quc podcria scr feito para quc 
se tornassc um? 



Saida 


5.21 Identifique a forja presente c explique sc cstd sen- 
do real i/ado trabalho quando: (a) voefi pega um 
ldpis cm cima da mesa dc trabalho; (b) uma mola 
d comprimida at<f a metade do scu comprimcn- 
to normal. 

5 21 Identifique a fonja presente e explique se estd sen- 
do realizado trabalho quando; (a) uma partfcula 
carregada positivamente se move em um circulo, 
em uma distancia fix a de uma partfcula carregada 
negalivamentc, (b) um prego dc ferro d puxado 
por um fmii. 

A PRIMEIRA LEI DATERMODINAM1CA (SEQAO 5.2) 

5.23 (a) O quc determina a primeira lei da lermodina- 
mica? (b) O quc significa a energia interna dc um 
sistema? (c) Como a energia interna de um siste¬ 
ma fechado pode aumentar? 

5.24 (a) Escrcva uma equa^ao que expresse a primeira 
lei da tcrmodinamica cm termos dc calor c traba- 
Iho. (b) Sob quais condi^'dcs as quantidadcs q c tv 
scrao numcros negativos? 

5.25 Calculc o A/: c determine sc o proccsso <5 cn- 
doldrmico ou exoufrmico nos seguintes casos: 


(u) q = 0,763 kJ c w = -840 J. (b) Um sistema 
libera 66,1 kJ de calor para sua vizinhanfa. cn- 
quanlo a vizinhan^a rcaliza 44,0 kJ dc trabalho 
no sistema. 

5.26 Calculc a variaqao da energia interna do siste¬ 
ma e determine se o processo d endotifimico ou 
cxotdrmico para os seguintes processos: (a) Um 
balao d resfriado quando sao rctirados 0.655 kJ 
de calor. Ele d cncolhido ao ser resfriado. e a at- 
mosfera fa/. 382 J dc trabalho no balao. (b) Uma 
barra dc ouro dc 100,0 g d aquccida dc 25 ®C a 
50 °C c absorve 322 J dc calor durante o pro¬ 
cesso, Considerc quc o volume da barra dc ouro 
permanece consume. 

5.27 Um gils csta dcnlro de um cilindro cquipado com 
um pistao c um aqucccdor cldtrico, como mostra- 
do a seguir 



Vamos supor que seja fomecida uma corrente 
eldtrica para o aquecedor, de modo quc 100 J 
dc energia sejam adicionados. Considerc duas 
situates diferentes. No caso (1), o pistao pode 
sc mover it medida quc a energia d adicionada. 
No caso (2), o pistio d fixo, de modo quc nao 
pode sc mover, (a) Em qual dos casos, o gds 
tern a temperatura mais elevada ap6s a adi^ao 
da energia elltrica? Explique. (b) O que pode 
scr dito sobre os valorcs dc q c tv cm cada um 
dos casos? (c) O que pode ser dito dos valores 
relatives de A E para o sistema (o gds no cilin¬ 
dro) nos dois casos? 

5.28 Considerc um sistema que consiste em duas csferas 
dc curgas opostas penduradas por cordas c sc para- 
das por uma distancia r x , como moslra a ilustra- 
(,'ao, Suponha quc clas estejam sepuradas por uma 
distiinciu muior, rj, quando silo movimentadas ao 
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longo dc uma faixa. (a) Quc varia^do, sc houvcr. 
ocorrc na cncrgia potential do sistcma? (b) Qual 
cfeilo, sc houvcr, cssc process© tem sobre o valor 
do A£? (c) O quc voci pode dizer sobre q c »v ncs- 
se processo? 




5.29 (a) O que significa o termo fun<;ao de esiado ? 

(b) Cite um cxcmplo dc uma quantidadc quc seja 
uma fungao dc cstado c dc uma quc nao seja. (c) 
O volume de um sistcma <f uma fungdo de cstado? 
Explique. 

5.50 Indique qual dos itens a seguir ocorrc indepen- 
dcntcmcnlc do caminho pclo qual uma varia- 
9 ’do ocorrc: (a) a varia^ao da cncrgia potential 
quando um livro 6 dcslocado dc uma mesa para 
uma prateleira, (b) o calor liberado quando um 
torrdo de a^ucar tf oxidado a COs(g) e HsOfg), 

(c) o trabalho rcalizado na queima dc um galao 
de gasolina. 

ENT ALP LA (SEQ6ES 5.3 E 5.4) 

5.31 Durante a respira^do, nossos pulmfcs costumam 
expandir cerca dc 0.50 L contra uma pressSo ex¬ 
terna dc 1,0 atm. Qual 6 a quantidadc dc trabalho 
que estu envoivida nessc processo (em J)? 

532 Qual <5 a quantidadc de trabalho (em J) envolvida em 
uma rea$ao quimica sc o volume diminui dc 5,00 
para 1,26 L sob pressao constante de 0,857 atm? 

533 (a) Por que a varia^ao de entalpia <5 geralmente 
mais fdcil dc medir do quc a varia^ao dc cncrgia 
interna? (b) W 6 uma fun<;ao dc cstado, mas q nao 
<5. Explique. (c) Para um dado processo it prcssdo 
constante, 0 AW <5 posilivo. O processo 6 cndoldr- 
mico ou exotdrmico? 

534 (a) Sob qual condigao a \aria 9 a 0 de entalpia de 
um processo se iguala it quantidade de calor trans¬ 
feree para denlro ou para fora do sistema? (b) 
Durante um processo it pressao constante, o sis¬ 
tema libera calor para a vizinhansa. A entalpia do 
sistcma aumenta ou diminui durante o processo? 
(c) Em um processo & prcssdo constante, AW = 0. 
O quc voce podc concluir sobre o A E, q c h’? 

535 Considcrc quc a seguinte rea^'do ocorrc a uma 
pressdo constante: 


2 Al(.t) + 3 Cl.^j?)-• 2 AlClj(s) 

(a) Sc voce tem o AW da rea^ao, que informa^oes 
adicionais sdo nccessarias para determinar o A E 
do processo? (b) Qual 6 a maior quantidade nessa 
rea<jao? (c) Explique sua resposta no item (b). 

536 Suponhamos quc a rcaqao cm fase gasosa 2 NO(g) 

+ OjCg)-* 2 NO ; (g) foi realizada em um reci- 

pientc a volume c temperatura constantes. (a) A 
varia^do dc calor medida representa o A// ou o 
AE? (b) Sc forem difcrenlcs, qual <5 a maior quan¬ 
tidadc nessa rca$3o? (c) Explique sua resposta no 
item (b). 

5.37 Um gds cstd dentro dc um cilindro sob pressao 
atmosfdrica constante, como ilustrado na Figura 
5.4. Quando o gas e submetido a uma rea^ao qut- 
mica espccffica, clc absorve 824 J dc calor dc sua 
vizinhan 9 a c tem 0,65 kJ de trabalho pressao- 
volume rcalizado por sua vizinhan^a. Quais sao 
os valorcs dc A// c AE nessc processo? 

5.38 Um gds cstd dentro dc um cilindro sob pres¬ 
sao atmosfdrica constante, como a Figura 5.4. 
Quando 0,49 kJ dc calor <5 adicionado ao gds, 
clc sc expande c rcaliza 214 J dc trabalho na 
vizinhan^a. Quais sao os valorcs dc AW e AE 
nesse processo? 

539 A combustao complcla dc clanol, C 2 HjOH(/). 
para produzir H 2 0(g) e COs(g) sob pressao cons¬ 
tante libera 1.235 kJ dc calor por mol dc C 2 H 5 OH. 
(a) Escrcva a cquagdo tcrmoqufmicu balanccada 
dcssa rcagdo. (b) Faga um diagrama dc entalpia 
da reu^do. 

5.40 A dccomposifdo de Ca(OH)i(j) cm CaO(s) c 
HsO(g) sob pressdo constante requer a adi^do de 
109 kJ de calor por mol de Ca(OH) 2 - (a) Escreva a 
cqua^ao tcrmoquimica balanccada da rcagao. (b) 
Fav'a um diagrama dc entalpia da rca^ao. 

5.41 O ozonio, 03 (g), 6 uma forma dc oxigcnioclcmcn- 
tar quc desempenha um papcl importantc na ab- 
sorv’iiodc radiai^ao ultraviolcta na cslratosfcra. Etc 
<5 decomposto cm 02 (g) sob temperatura c pressdo 
ambientc, dc acordo com a seguinte re;u,do: 

2 0 3 (g)-* 3 0>(g) AW =-284,6 kJ 

(a) Qual 6 a \aria 9 a 0 de entalpia dcssa reagao por 
mol de 03 (g)? 

(b) Qual dos dois tem a entalpia mais elevada sob 
cssas condi^ocs: o 2 0 3 (g) ou o 3 0 2 (g)? 

5.42 Sem consultar tabclas, determine qual dos clc- 
mcnlos tem a entalpia mais elevada cm cada caso: 
(a) I mol dc C0 2 (.i)ou 1 mol dc C 02 (g) sob mes- 
ma temperatura. (b) 2 mols dc tftomos dc hidro- 
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gdnio ou 1 mol dc H 2 . (c) I mol dc H 2 c 0.5 mol 
de 0 2 (g) a 25 °C ou I mol dc H 2 0(g) a 25 °C. 
(d) 1 mol dc N 2 (jc) a 100 °C ou 1 mol dc N 2 (j?) 
a 300 4 C. 

5.43 Considere a seguinte rca<,3o: 

2 Mg(s) + 0 2 (g)-► 2 MgO(5) AW = -1.204 kJ 

(a) Essa rca?ao e exotemiica ou cndotdrmica? 

(b) Calculc a quanlidadc dc calor transferida quan- 
do 3,55 g dc Mg(s) rcagcm a pressdo constanic. 

(c) Quantos gramas dc MgO silo produzidos du¬ 
rante uma varia?3o dc entalpia de -234 kJ? 

(d) Quantos quilojoules de calor s3o absorvidos 
quando 40,3 g de MgOfs) s3o decompostos 
cm Mg(r) c 0 2 (g) a prcssao constanic? 

5.44 Considere a seguinte rcagao: 

2 CHjOHfg)-» 2 CKdg) + 0 2 (g) AW = +252.8 Id 

(a) Essa rca^ao d cxotdrmica ou cndotdrmica? 

(b) Calculc a quanlidadc dc calor transferido 
quando 24.0 g dc CHjOl 1(g) s3o decompostos 
por essa rca^So a prcssilo constanic. (c) Para 
uma dada amostra dc CHjOH, a varia^ao dc 
entalpia durante a rca^ao <5 de 82,1 kJ. Quan¬ 
tos gramas de gis metano sao produzidos? (d) 
Quantos quilojoules de calor sdo liberados 
quando 38.5 g dc CH»(g) reagem completa- 
mente com 0 2 (g) para formar CHjOHfg) a 
prcssao constantc? 

5.45 Quando as solu^ocs que conlem foils dc prata c 
fons elorcto &3o misturadas, o clorcto dc prata 
prccipita: 

Ag '(aq) + Cl'(«r/)- * AgCI(r) AW = -65.5 kJ 

(a) Calcule o A// da produ^So de 0,450 mol de 
AgCl ncssa rca^ao. (b) Calculc o AW da pro- 
du^ao dc 9.00 g de AgCl. (c) Calculc o AW 
quando 9,25 X 10” 4 mols dc AgCl sao dissol- 
vidos na dgua. 

5.46 Antigamcntc, cram produzidas pequenas quanli- 
dadcs dc gds oxigenio no laboratdrio, aquccendo 
KCIOj: 

2 KCIOj(s)-► 2 KCl(j) + 3 0 2 (g) AW = -89,4 kJ 

Para essa rca^ao, calculc o AW da forma^ao dc 
(a) 1,36 mol de 0 2 e (b) 10,4 g de KCI. (c) A de- 
composi^ao do KCIOj acontece espontancamen- 
tc quando clc d aquccido. Voce acha que a rcaqiio 
inversa, a formagio dc KCIOj a partir dc KCI c 
dc 0 2 , d vidvcl cm condi<;6es normals? Expliquc 
sua resposta. 


5.47 Considere a combustao do mctanol Ifquido. 

CHjOH(/>: 

CHjOHf/) + iO : (g) -► COj(g) + 2 H ; 0(/) 

AW = -726,5 kJ 

(a) Qual d a varia^ao de entalpia para a rea^ao 
inversa? (b) Fa<;a o balanceamento da rea- 
^5o dircta com coeficientcs de numcros in- 
tciros. Qual (5 o AW da rca^ao representada 
por essa cquaqdo? (c) O que 6 mais provdvcl 
que seja tcrmodinamicamcntc favorccido, a 
rca^ao dircta ou a rca^'ao inversa? (d) Sc a 
rea^do fosse cscrita para produzir H 2 0(g) 
em vez dc H 2 0(/), a magnitude do AW 
aumentaria, diminuiria ou permaneceria 
igual? Explique. 

5.48 Considere a dccomposi^ao do benzeno Ifquido. 
C(,H 6 (0. cm acctilcno gasoso, C 2 H 2 (g): 

C 6 H 6 (f) -• 3 C 2 H 2 (jj) AW =■ +630 kJ 

(a) Qua! d a varia^ao dc entalpia da rca^3o inversa? 

(b) Qual 6 o A// da fomuu,ao dc I mol dc acctilc¬ 
no? 

(c) Qual dessas rea<; 6 es <5 mais provdvel que seja 
termodinamicamente favorecida: a rea^ao di- 
reta ou a rea^ao inversa? 

(d) Sc o C^Hftf g) fosse consumido no lugar do 
Q,H*(/)• a magnitude do AW aumentaria, di¬ 
minuiria ou permaneceria igual? Expliquc. 

CALOR1METRIA (SEQAO 5.5) 

5.49 (a) Quuis sao as unidadcs dc capacidadc calorf- 
fica molar? (b) Quais s3o as unidadcs de calor 
especffico? (c) Sc o calor especffico do cobre for 
conhccido, quais informa^ocs adicionais scrao 
necessdrias para calcular a capacidade calorffica 
de uma determinada pe^a de tubo dc cobre? 

5.50 Dois objetos solidos, A c B, sao colocados cm 
dgua cm cbuliqao ate atingirem a temperatura 
da dgua. Cada urn deles d. cnldo, rctirado da 
dgua c colocado cm bdqucrcs diferentes con- 
tendo 1.000 g dc dgua a 10,0 °C. O objeto A 
aumenta a temperatura da dgua cm 3,50 °C; o 
objeto B aumenta a temperatura da dgua cm 
2,60 °C. (a) Qual objeto tern a maior capacidadc 
calorffica? (b) O que voed podc dizer sobre os 
calorcs cspccfficos dc A e B? 

5.51 (a) Qual <5 o calor especffico da dgua cm cstado 
Ifquido? (b) Qual <5 a capacidadc calorffica molar 
da dgua cm cstado Ifquido? (c) Qual d a capacidade 
calorffica dc 185 g dc dgua cm cstado Ifquido? (d) 
Quanlos kJ dc calor s3o nccessdrios para aumcn- 
tar a temperatura dc 10,00 kg dc dgua cm cstado 
Ifquido dc 24,6 para 46,2 °C? 
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5.52 (a) Qual substllncia da Tabcla 5.2 rcquer a me nor 
quantidadc dc cncrgia para aumcnlar a tempe¬ 
rature do 50,0 g dcssa substantia em 10 K? (b) 
Calculc a cncrgia ncccssdria para cssa varia^ao 
do temperature. 

5.53 O calor cspcclfico do octano, C & Hi 8 (I), d 2,22 J/g-K. 

(a) Quantos J de calor s3o necessaries para aumen- 
tar a temperatnra de 80,0 g de octano de 10,0 para 
25,0 °C? (b) O quc rcquer mais calor: aumentar a 
temperature dc 1 mol dc C*H| S (0 cm uma quanti- 
dade cspcclfica ou aumentar a temperature dc I mol 
dc H 2 (X0 na mesma quantidadc? 

5.54 Considcrc os dados sobre o ouro meiMico do 
Exerclcio 5.26 (b). (a) Com base nos dados, cal¬ 
culc o calor cspcclfico de Au(.t). (b) Suponha quc 
a mesma quantidadc dc calor seja adicionada a 
dois blocos de 10,0 g de metal, ambos inicial- 
mente com temperatures iguais. Um bloco 4 de 
ouro mcUilico c um c dc ferro metiilico. Qual 
bloco tcra a maior clcva<;ao dc temperatura ap 6 s 
a adi(, - ao dc calor? (c) Qual 4 a capacidadc dc calor 
molar dc Au(.t)? 

5.55 Quando uma a most r a dc 6,50 g dc hidrdxido dc 
sddio sdlido e dissolvida cm 100,0 g de dgua em 
um calorimetro de copo de isopor (Figure 5.17), a 
temperature sobc dc 21,6 para 37,8 °C. (a) Calculc 
a quantidadc de calor (em kj) liberada na reafao. 

(b) Utilizando o resultado do item (a), calcule o 
A H (cm kJ/mol dc NaOH) para o proccsso da solu- 
930 . Considcrc quc o calor cspcclfico da solu^ao 
seja igual ao da dgua pure. 

5.56 (a) Quando uma amostra dc 4,25 g dc nitralo dc 
am 6 nia sdlido <5 dissolvida em 60,0 g dc ligua cm 
um calorimetro dc copo de isopor (Figure 5.17), 
a temperature cai dc 22.0 para 16,9 °C. Calculc 
o A H (em kJ/mol de NH 4 NO 3 ) para o processo 
de solu^So: 

NRtNOsCr)-* NH 4 V 7 ) + NOf(o^) 

Considere que o calor cspccffico da solu<;ao 4 igual 
ao da dgua pure, (b) Fssc proccsso 4 cndotdrmico 
ou cxotdrmico? 

5.57 Uma amostra dc 2,200 g dc quinona (CVI 4 0 2 ) 
4 queimada cm uma bomba calorimdtrica, cuja 
capacidadc calorlfica total 4 7,854 kJ/°C. A tem¬ 
peratura do calorimetro aumenta dc 23,44 para 

30,57 °C. Qual 4 o calor de combustao por grama 
dc quinona? E por mol dc quinona? 

5.58 Uma amostra dc 1,800 g dc fcnol (C 6 H 5 OH) foi 
queimada cm uma bomba calorimdtrica, cuja capa¬ 
cidadc total dc calor 4 dc 11,66 kJ/°C. A tempera¬ 
ture do calorimetro c do scu contcudo aumentou dc 
21,36 para 26,37 °C. (a) Escrcva a cqua^So qulmica 
balanccada da rca<, - ao da bomba culorimdtrica. 


(b) Qual 4 o calor dc combustao por grama dc 
fenol? E por mol dc fcnol? 

5.59 Sob volume constante, o calor de combustilo da 
glicose (Cf,H| 2 0 6 ) 4 15,57 kJ/g. Uma amostra de 
3,500 g de glicose 4 queimada cm uma bomba 
calorimdtrica. A temperature do calorimetro 
aumenta dc 20.94 para 24,72 °C. (a) Qual 4 a 
capacidadc calorlfica total do calorimetro? (b) 
Sc o tamanho da amostra de glicose fosse exa- 
tumente o dobro dcsta. qual scria a varia^ao dc 
temperature do calorimetro? 

5.60 Sob um volume constante, o calor de combustSo 
do icido benzoico (QH 5 COOH) 4 26.38 kJ/g. 
Uma amostra de 2,760 g de dcido benzoico 4 
queimada em uma bomba calorimdtrica. A tem¬ 
perature do calorimetro aumenta dc 21,60 para 
29.93 °C. (a) Qual 4 a capacidade calorlfica total 
do calorimetro? (b) Uma amostra de 1,440 g de 
uma nova substancia organica 4 queimada no 
mesmo calorimetro. A temperature do calorfmc- 
tro aumenta de 22.14 pare 27.09 °C. Qual 4 o calor 
de combustao por grama da nova substiincia? (c) 
Suponhamos que. na mudan^a dc atnoslras, uma 
porv'Ho dc ligua do calorimetro foi perdida. Dc que 
mancira. sc houver, isso mudaria a capacidade de 
calor do calorimetro? 

LEI DE HESS (SEQAO 5.6) 

5.61 Qual 4 a liga^ao entre a lei de Hess c o fato dc quc 
a cntalpia, H, 4 uma fun^ao dc estado? 

5.62 Considcrc as seguintes rca<, 6 es hipotdticas: 

A-*B A// m +30 kJ 

B-*C A// = +60 Id 

(a) Use a lei de Hess para calcular a varia^ao de 

entalpia para a rea^ao A-* C. 

(b) Conslnia um diagrama dc cntalpia pare as 
substancias A. B. e C. e mostre como elc se 
aplica 3 lei de Hess. 

5.63 Calculc a varia^ao dc cntalpia da rca(3o: 

P 4 0 6 (.v) + 2 0 ; (jf)-• P 4 O,„(.0 

dadas as seguintes cntalpias dc rca£3o: 

P 4 (s) + 3 0 2 (g)-* P 4 0 6 (s) A//=-l.640,1 kJ 

P 4 (s) + 5 0 2 <g)-* P 4 O l0 (s) A// = -2.940,1 U 

5.64 A partir das cntalpias dc rca<,ao 

2 C(j) + O 2 0?)-* 2 COOf) AH = -221.0 kJ 

2 C(i) + OjO?) + 41l 2 (*>-* 2 CHjOHC?) 

A// = -402,4kJ 
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Calculc o AW da rcagAo: 

CO(g) + 2 H 2 Ck) -► CHjOHOf) 

5.65 A partir das cntalpias dc reagao: 

H 2 (g) + F 2 (j?) -*2 HF(j?) AW = -537 kJ 

C(i) + 2 F 2 (g)-»CF 4 (£) A// = —680 kJ 

2C(r) + 2H 2 (g)-►QKtOf) A// = +52,3 kJ 

calculc o A// na reagao do ctilcno com F 2 : 

C 2 H 4 (a>) + 6 F 2 (j?)-* 2 CF 4 (x) + 4 UF(j?) 

5.66 Dadas as informagdes: 

N 2 0?) + O 2 (g)-* 2 NOCg) A//= +180,7 kJ 

2 NO (g) + 0 2 (a’) -* 2 NOjG?) AW = -113.1 kJ 

2 N 2 0(g)-* 2 N 2 (g) + 0 2 (g) AW =-163.2 kJ 

use a lei dc Hess para calcular o AW da reagao 
N 2 0(g) + N0 2 (j?)-* 3 N0 2 (g) 

ENTALPIAS DE FORMAQAO (SECAO 5.7) 

5.67 (a) Qual 6 a significado do termo condifdespadrdo 
com relagao As variagoes de entalpia? (b) Explique 
o significado do temo entalpia de formafao? (c) 
Qual 6 o significado do termo entalpia padrdo 
de forma^do ? 

5.68 (a) Por que as tabclas dc cntalpias de forma- 
gilo padrdo sao tao utcis? (b) Qual 6 o valor da 
entalpia padrao dc formagao dc uni elemento cm 
sua forma mais cstdvcl? (c) Escrcva a equagao 
qufmica da reagAo cuja variagdo de entalpia 6 a 
entalpia padrao dc formagao da sacarosc (agucar), 

C, 2 H 22 0„{J). AW/|C i 2 H 22 O m |. 

5.69 Para cada urn dos seguintes compostos, escrcva 
uma equagao termoquimica balanceada que des- 
creve a formagao de urn mol do composto a partir 
de scus elementos cm scus cstados padrao. Em 
seguida, consulte o \Hf de cada substancia no 
Apcndicc C. (a) N0 2 (j?). (b) SO,(g), (c) NaBr(j). 
(d) Pb(NOj) 2 (s). 

5.70 Escrcva as equagdes balanccadas que dcscrcvem 
a forntagdo dos seguintes compostos a partir dc 
elementos em seus cstados padrao. Ent seguida, 
procure a entalpia padrdo de formagdo para 
cada substancia no Apcndicc C: (a) H 2 0 2 (g), (b) 
CaC0 3 (i). (c) POCld/). (d) C 2 H 5 OH(/)' 

5.71 A equagao a seguir 6 conhecida corno reagao da 
termita: 

2 Al(.v) + Fc 2 0,(i)-* Al 2 0.,(.t) + 2 Fc(.v) 

Essa rcugiio, altamcntc cxotdrmica, 6 utili/ada 
para soldar unidadcs macigas, cornu hdlices dc 


navios dc grande porte. Usundo as cntalpias dc 
formagfio padrao do Apcndicc C, calculc o A/r 
dcssa rcagdo. 

5.72 Muitos aquecedores portiteis a gds e churrasquei- 
ras utilizam o propano. CjH x (g). como combusti- 
vcl. Utilizando as cntalpias de formagao padrao. 
calcule a quantidade de calor produzido quando 
10.0 g de propano sao queimados completamente 
no ar sob condigdes normals. 

5.73 Com base nos valorcs do ApCndicc C. calculc a 
variagao dc entalpia padrao dc cada uma das sc- 
guintes rcagGcs: 

(a) 2 SO 2 0?) + OKg)-* 2 SO,(g) 

(b) MgfOHfcfj)-* MgO(s) + ll 2 O(0 

(c) N 2 O 4 0f) + 4 H : (jf)-* N 2 (g) + 4 H 2 0(j?) 

(d) SiCU</> + 2 H 2 tX0 —* Si0 2 (s) + 4 HC 10 ?) 

5.74 Com base nos valorcs do Apcndicc C. calculc o 
valor do AW 3 dc cada uma das seguintes rcagocs: 

(a) CaO(s) + 2 HCKj?)-* CaCI 2 (s) + H 2 OQr) 

(b) 4 FcO(r) + 0>(j?)-• 2 Fc 2 0,(s) 

(c) 2 CuO(r) + NO(g)-* Cu 2 0(r) + NO : (g) 

<d) 4 NH 3 (g) + 0 2 (g) -► 2 N 2 H 4 (g) + 2 H ; O(0 

5.75 A combustao total de 1 mol de acetona (CjH^O) 
libera 1.790 kJ: 

C 3 H 6 0(f) + 4 0 2 (g) -» 3 C0 2 (g) + 3 H 2 0<f) 

A/r = -1.790 kJ 

Com base ncssas informagdes cm conjunto com 
os dados das cntalpias padrdo dc formagdo do 
0 2 (a'). do C0 2 (j?) c do ll 2 0 (/) do Apcndicc C. cal¬ 
cule a entalpia padrdo de formagAo da acetona. 

5.76 O carbeto de calcio (CaC 2 ) reage com a agua 
para produzir acetileno (C 2 H 2 ) e Ca(OH) 2 . Com 
base nos seguintes dados dc entalpia dc reagao do 
Apcndicc C, calculc o AW/ para o CaC 2 (s): 

CaC 2 (r) + 2 H : 0(/)-»Ca(OH) 2 (i) + C 2 H 2 (g) 

A/r =-127.2 U 

5.77 A gasolina 6 composta principalmcnlc dc hidro- 
carbonctos, incluindo muitos com oito dlomos dc 
carbono, chamados octanas. Um dos octanos de 
combustdo mais limpa 6 um composto chamado 
de 2,3,4-trimetilpentano. que apresenta a seguinte 
formula estrutural: 


II,C—CH— CH— CH— CHj 

A combustao complcta dc um mol dcsse com- 
poslo c a formagao de C0 2 (j?) c ll 2 0(g) levant ao 
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A//° ■■ -5.064,9 kJ/mol. (a) Escrcva a cquayao 
balanccada da combustao dc I mol dc C 8 H lK (/). 

(b) Ulilizando as informatics dcsta qucslAo c os 
dados da Tabela 5.3, calcule o A Hf do 2,3.4-tri- 
mclilpcntano. 

5.78 O &cr ctflico, C 4 H I( jO(/). um composto inflami- 
vcl muito utilizado como anesttfsico cinirgico, 
tcm a scguintc cstrutura: 

H } C—CH j—O— CH 2 —CM 3 

A combustao complete dc I mol dc C 4 ll|oO(/) 
c a formayAo dc COjtg) c H>0(/) produz A//° *= 
-2.723,7 kJ. (a) Escrcva a equayAo balanccada da 
combustSo de 1 mol de C 4 H| 0 O(J). (b) Com base 
nas informayoes dadas nesta questao e os dados 
da Tabela 5.3, calcule o A Hf do dter etflico. 

5.79 O ctanol (C^HjOH) gcralmcntc 6 misturado 
com a gasolina para scr utilizado como combus- 
tfvcl automolivo. (a) Escrcva a cquayao balan¬ 
ccada da combustSo do ctanol Ifquido no ar. (b) 
Calcule a variaySo dc cntalpia padrilo da rcayao, 
considcrando que o ll 2 0(g) 6 um produto. (c) 
Calcule 0 calor produzido por litro dc ctanol du¬ 
rante a combustao do etanol a pressao constan- 
te. O etanol tcm densidade de 0,789 g/mL. (d) 
Calcule a massa de C0 2 produzida por kJ de ca¬ 
lor emitido. 

5.80 O mctanol (CIUOH) 6 utilizado como combus- 
tfvcl cm carros dc corrida, (a) Escrcva a cquayao 
balanccada da combustao dc mctanol Ifquido 
no ar. < b) Calcule a variayAo dc cntalpia padrilo da 
rcayAo, considcrando que o H 2 0(j») 6 um produto. 

(c) Calcule o calor produzido durante a combus¬ 
tao por litro dc mctanol. O mctanol tcm densidade 
dc 0.791 g/mL. (d) Calcule a massa dc C0 2 pro¬ 
duzida por kJ de calor emitido. 

ALIMENTOS E COMBUSTTVEIS (SEQAO 5.8) 

5.81 (a) Qual << o significado do term opoder calorffico ? 
(b) Qual das seguintes opydes 6 a maior (onto dc 
cncrgia como alimento: 5 g dc gordura ou 9 g dc 
carboidrato? (c) O metabolismo da glicosc produz 
COifj?) e H 2 0(f). Como o corpo humano climina 
esses produtos dc rcayao? 

5.82 (a) Por que as gorduras sao adequadas para o ar- 
mazenamento de energia no corpo humano? (b) 
Ccrto pacolc dc salgadinho 6 composto por 12% 
dc protefna, 14% dc gordura c o rcstantc dc car¬ 
boidrato. Qua) pcrccntagcm do contctido caldrico 
dcssc alimento 6 dc gordura? (c) Quanlos gramas 
dc protefna fomccc o mesmo podcr calorflico dc 
25 g dc gordura? 


5.83 (a) Uma poryao dc determinada sopu pronta dc 
macarrilo sabor galinha contdm 2,5 g dc gordura, 
14 g dc carboidrato c 7 g dc protefna. Estime o 
numcro de calorias cm uma poryao. (b) Dc acordo 
com o seu rotulo nutricional. a mesma sopa tambem 
contem 690 mg de sddio. Voce acha que o sddio 
contribui para a quantidade de calorias na sopa? 

5.84 Uma libra do chocolate M&.V1® basico contdm 
96 g dc gordura. 320 g dc carboidrato c 21 g dc 
protefna. Qual 6 o podcr calorffico cm kJ dc uma 
poryao dc 42 g (ccrca dc 1.5 onyas)? Quantas ca¬ 
lorias cl a fomccc? 

5.85 O calor dc combustao da frutosc, Q,H| 2 0 6 , <5 
-2.812 kJ/mol. Sc uma maya do lipo Golden 
frcsea, que pesa 4.23 onyas (120 g), contdm 16,0 g 
dc frutosc, qual contcudo caldrico a frutosc atribui 
a maya? 

5.86 O calor dc combustao do ctanol, C 2 H<,OH(/), <5 
-1.367 kJ/mol. Um lotc dc vinho Sauvignon Blanc 
contdm 10,6% dc ctanol cm massa. Considcrando 
que a densidade do vinho 6 1,0 g/mL, qual 6 o con- 
tetido caldrico que o dicool (ctanol) atribui cm um 
copo dc 6 onyas dc vinho (177 mL)? 

5.87 As cnlalpias padrilo dc formayAo do pmpino (Cjlti), 
do propileno (CjH*) e do propano (CjHg) sdo 
+185,4, +20.4 c -103,8 kJ/mol. respectisamente. 

(a) Calcule o calor envoi vido por mol na combustao 
dc cada subslancia para produzir C0 2 (g) c H 2 0(g). 

(b) Calcule o calor liberado na combustao dc 1 kg 
dc cada uma das substancias. (c) Qual <5 0 combustf- 
vcl mais cficicntc cm termos dc calor cnvolvido por 
unidadc dc massa? 

5.88 (i intercssante comparar o “podcr calorflico" dc 
um hidrocarboncto cm um mundo cm que o oxi- 
genio 6 o agente dc combustdo. A cntalpia dc for¬ 
mayAo do CF 4 (g) 6 -679,9 kJ/mol. Qual das duas 
reayoes seguintes 6 a mais exotifrmica? 

CH 4 (g) + 2 0 2 (g)-- C0 2 (g) + 2 H 2 0(j?) 

CH 4 (g) + 4 F 2 {g) -* CF 4 (g) + 4 HF(g) 

5.89 No final dc 2012, a populayao mundial era dc ccrca 
dc 7,0 bilhfles dc pcssoas. Que massa dc glicosc cm 
kg seria ncccssdria para fomcccr 1.500 cal/pcssoa/ 
dia dc alimentayao para a populayao global durante 
um ano? Considerc que o metabolismo da glicosc 6 
completo e forma C0 2 (g) e U 2 0(f), de acordo com 
a scguintc equayao termoqufmica: 

C 6 H, 2 0 6 (j) + 6 0 2 (g)-* 6 C0 2 (g) + 6 H 2 O(0 

A//° =-2.803 kJ 

5.90 O combuslfvcl automotivo chamado E85 consiste 
dc 85% tic ctanol c 15% dc gasolina. O Iv85 podc 
scr utilizado nos chamados vcfculos flex, que podem 
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usar gasolina, clanol ou unu mistura dos dois como 
fonna vdlida dc cocnbustfvcl. Considcrc quc a gaso¬ 
lina consislc cm uma misiura dc octanos (difcrcn- 
tcs isfimeros dc QHj*), que o calor dc combustdo 
mddio do CgHig(/) d 5.400 kJ/mol e que a gasolina 
tern densidade mddia dc 0,70 g/mL. A densidade do 
etanol e 0,79 g/mL. (a) Com base nas informa^oes 
fomccidas c nos dados apresentados no Apcndicc C, 
compare a energia produzida na combustdo dc 1.0 L 
dc gasolina c dc 1.0 L dc etanol. (b) Considcrc que 


a densidade c o calor dc combustdo do E85 podem 
scr obtidos por mcio da utili/a^do dc 85% dos valo- 
res dc etanol c 15% dos valorcs da gasolina. Quanto 
dc energia poderia scr liberada pela combustdo dc 
1,0 L de E85? (c) Quantos galdes de E85 seriam 
ncccssdrios para fomcccr a mesma energia que 
10 litros de gasolina? (d) Se o preqo da gasolina por 
galao nos Estados Unidos d dc 3,88 ddlaics, qua] 6 o 
pn.\o mddio por galao dc E85 sc a mesma quanti- 
dadc dc energia for fomccida? 


EXERCtCIOS ADICIONflJS 


5.91 A 20°C (aproximadamente it temperatura am- 
biente), a velocidade me'dia das moldculas de Ns 
no ar d de 1.050 mph. (a) Qual d a velocidade 
rnddia em m/s? (b) Qual d a energia cindtica (cm 
J) de uma moldcula dc N2 que se move ncssa 
velocidade? (c) Qual c a energia cindtica total 
dc I mol dc moldculas dc N2 que sc move ncssa 
velocidade? 

5.92 Suponliamos que um saltador olfmpico, que 
pesa 52,0 kg, executa um salto em linha reta a 
partir de uma plataforma de cerca de 10 m. No 
dpice do salto, o saltador estd 10,8 metros aci- 
ma da superficie da dgua. (a) Qual d a energia 
potencial do saltador no dpice do mergulho em 
rc)ai;ao d superficie da dgua? (b) Considcran- 
do que toda a energia potencial do saltador d 
convcrtida cm energia cindtica na superficie da 
dgua, a que velocidade, cm m/s, o saltador vai 
entrar na dgua? (c) O saltador rcaliza trabalho 
ao entrar na dgua? Explique. 

5.93 Os airbuRs automotivos que protegem as pesso- 
as no caso dc um acidente se expandem devido a 
uma rdpida rca^ao quimiea. Se os reagentes qui- 
micos sao o sistema. quais sao os sinais dc q c w 
ncssc proecsso? 

5.94 Uma lata dc aluminio dc rcfrigcrantc foi coloca- 
da no congclador. Mais tardc, voce pcrccbc que a 
lata eslourou c o scu contcudo cstd congclado. Foi 
reali/adn trabalho para que a lata cstourassc. Qual 
d a Ionic dc energia para que esse trabalho tenha 
sido realizado? 

5.95 Considere um sistema que consiste no seguinte 
equipamento, em que exista gds dentro de um ba- 
lao e 0 outro esteja a vdcuo. Os frascos sao sepa- 
rados por uma vdlvula. Considcrc que os frascos 
cstao perfeitamentc isolados c nao d possivcl que 
haja fluxo dc calor para dentro ou para fora dos 
frascos a partir da vizinhan^a. Quando a vdlvula 
d abertu, o gds sc move do baluo chcio atd o que 
estava sendo mantido a vdcuo. (a) 6 real i/ado 
trabalho durante a expansdo do gds? (b) Explique 



a resposta. (c) Voce pode determinar o valor do 
A E no proecsso? 

A B 


I atm 


Vdcuo 


5.96 Hd uma amoslra dc gds dentro dc um cquipa- 
mcnlo composto por um cilindro e um pistdo. 
Ocorre a varia^ao dc cstado representada na ilus- 
traijao. (a) Primeiro. considere que o cilindro e o 
pistdo sdo isolantcs tdrmicos pcrfeilos, que nao 
permilem transference de calor. Qual d o valor 
dc q para a varia^do de cstado? Qual d o sinal dc 
w para a varia^do dc cstado? O que pode scr dito a 
respeito do A E da variaqdo de cstado? (b) Agora, 
considcrc que o cilindro c o pistdo sdo feitos de 
um condutor tdrmico, como um metal. Durante a 
varia^do dc cstado. o cilindro fica mais qucntc. 
Qual d 0 sinal de q para a varia?do de esta- 
do nesse caso? Descreva a diferen^a no estado 
do sistema no final do processo nos dois casos. 
O que pode scr dito a respeito dos valorcs relati¬ 
ves dc A£? 
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5.97 As cstalactitcs c cstalag mites dc calciirio s5o for- 
madas cm cavemas, segundo a seguinte rea<,ao: 

Ca 2r (o</) + 2 HCO,I**?) - * CaCOjd) + CO^) + H>0(/) 

Se 1 mol de CaCOj 6 formado a 298 K sob pressao 
de 1 atm, a rca^ao realiza 2,47 kJ dc trabalho P-V, 
empurrando a atmosfera 3 medida que o C0 2 6 
formado. Ao mesmo tempo, 38,95 kJ de calor sao 
absorvidos da vizinhamja. Quais sao os valorcs dc 
Art c da A F. dcssa rca^ao? 

5.98 Considcre os sistemas mostrados na l : igura 5.10. 
Em um caso, a batcria fica complctamcntc descar- 
regada ao fornccer a energia para um aquccedor 
e, no outro caso, para um ventilador. Am bos os 
processos ocorrem a uma pressao constante. Tam- 
bem em ambos os casos. a varia^ao no estado do 
sistema e igual: a bateria vai de completamente 
carregada a totalmente descarregada. No entanto, 
em um dos casos, o calor liberado 6 grande e. no 
outro, <5 pequeno. A varia<,ao dc cntalpia 6 igual 
nos dois casos? Em caso negativo, como a cntalpia 
podc scr considerada uma fun<;ao dc estado? Em 
cast) positivo, o que sc podc dizer sobre a relu<,ao 
entre variaf&o dc cntalpia c q. em comparu^3o aos 
outros casos cstudados? 

5.99 Uma casa foi projetada para aproveitar energia solar 
passiva. A alvenaria utilizada no interior da casa 
atua para absorver o calor. Cada tijolo pesa cerca de 

I, 8 kg. O calor cspcciTico do tijolo <5 de 0,85 J/g-K. 
Quantos lijolos devem scr incorporados no interior 
da casa para fornccer a mestnu capacidadc calorilica 
total de 1,7 X I0 5 gakVs dc dgua? 

5.100 Um ealorfmetro dc copo dc isopor, como o mos- 
trado na Eigura 5.17, contain 150,0 g dc dgua a 

25.1 °C. Um bloco de cobre metdlico de 121,0 g 
<5 aquecido a 100,4 °C quando colocado em um 
rccipicntc com dgua cm cbuli^ao. O calor espe- 
cffico do Cu(s) 6 0,385 J/g-K. O Cu 6 adicionado 
ao calorimctro c, apos ccrto tempo, o contcudo 
do copo atingc uma temperatura constante dc 

30.1 °C. (a) Determine a quantidadc dc calor. cm 

J, perdida pclo bloco dc cobre. (b) Determine a 
quantidadc dc calor adquirida pcla dgua. O calor 
cspccffico da dgua 6 dc 4,18 J/g-K. (c) A diferen^a 
entre suas respostas aos itens (a) e (b) <5 decor- 
rente da perda de calor para os copos de isopor 
e o calor necessdrio para levantar a temperatura 
da parede interna do equipamento. A capacidade 
calorffica do ealorfmetro e a quantidade de calor 
necessdria para elevar a temperatura do aparelho 
(os copos e a rolha) em 1 K. Calcule a capacidade 
calorffica do ealorfmetro cm J/K. (d) Qual seria a 
temperatura final do sistema sc todo o calor per- 
dido pclo bloco dc cobre fosse absorvido pcla dgua 
no ealorfmetro? 


5.101 (a) Quando uma amostra dc 0,235 g dc dcido ben- 
zoico <5 queimada cm uma bomba calorimllrica 
(Figura 5.18), a temperatura aumenta 1,642 °C. 
Quando uma amostra dc 0,265 g de cafefna, 
C8H10O2N4. 6 queimada. a temperatura aumenta 
1.525 °C. Usando o valor dc 26,38 k J/g para o calor 
de combustao do acido benzoico, calcule o calor 
dc combustao por mol dc cafcfna a um volume 
constante. (b) Considcrando que cxistc uma inccr- 
teza dc 0.002 °C cm cada Icitura dc temperatura c 
que as massas das amostras sdo medidas a 0.001 g 
dc prccisdo, qual <5 a inccrtcza cstimada no valor 
calculado para o calor de combustdo por mol dc 
cafefna? 

5.102 Considcre que as rcfci^dcs prontas para scr con- 
sumidas sao rcfcifocs militarcs que podem scr 
aquccidas cm um aquccedor sem chama. O calor 
6 produzido pela seguinte reai^do: 

Mg(s) + 2 H 2 0(/)-* Mg(OH) 2 (s) + 2 H 2 (g) 

(a) Calcule a variaqao dc cntalpia padrao dcssa 
reafto. 

(b) Calcule o numcro dc gramas de Mg ncccssi- 
rio para que essa rca<,3o libcrc energia sufi- 
cicnte para aumentar a temperatura dc 75 mL 
dc dgua dc 21 para 79 °C. 

5.103 A combustao do metano para formar oxigenio 
pode produzir ties produtos diferentes derivados 
do carbono: fuligem (partfculas muito finas de 
grafite), CO(g) e 0O 2 (g). (a) Escreva tr£s equa- 
(,6cs bahuiccadas da rca^ao entre o gas metano c 
o oxigenio para produzir esses tres produtos. Em 
cada caso, considcre que ll 2 0(/) <5 o unico produ- 
to altcrnativo. (b) Determine us cntalpias padrao 
das reunites do item (a), (c) Por que, quando o for- 
nccimento de oxigenio e adequado, o CO 2 (g) e 
o produto derivado de carbono predominante da 
combustao do metano? 

5.104 Podemos usar a lei de Hess para calcular variafoes 
de entalpia que nao podem ser medidas. Uma possf- 
vel rcaijiio <f a conversiio do metano em ctilcno: 

2 Cll 4 (g)-♦C 2 H 4 <*) + H 2 (g) 

Calcule o A//° dcssa rca^'do, utilizando os seguin- 
tes dados tcrmoqufmicos: 

CH 4 (g) + 2 0 2 (g)-* CO : (g) + 2 H 2 0(/) 

Art 0 =-890,3 kJ 

C 2 H 4 (g) + H 2 (g)-*C 2 H 6 (g) 

A// 0 =—136.3 kJ 

2 H 2 (g) + 0 2 (g)-► 2 H 2 0(/) 

Art" =-571,6 kJ 

2 C 2 H 6 (j?) + 7 0 2 (g)-* 4 C0 2 (g) + 6 H 2 (X/) 

Art° = -3.120,8 kJ 
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5.105 Considcrando os scguintcs dados para Ires com- 
bustfvcis potcnciais. calculc qual deles podcria 
fomcccr mais cnergia por unidade de volume: 


Combustivel 

Densidade 
a 20 *C 
(g/cm 3 ) 

Entalpia molar 
de combustao 
(kJ/mol) 

Nitroetano, C 2 H 5 N0 2 {/) 

1.052 

-1.368 

Etanol C 2 H^0H(/) 

0,789 

-1.367 

Metil-hidfazma, CH fc N;(/) 

0.874 

-1.307 


5.106 O hidrocarboneto acetileno (CiH^) e o benzeno 
(CsHs) apresentam a mesma formula empfrica. O 
benzeno <5 urn hidrocarboneto "aromdlico" e cxcep- 
cionalmente estavel para sua estrutura. (a) Com base 
nos dados do Apcndicc C. determine a varia^ao dc 
entalpia padrao da rcaqao dc 3 C 2 H 2 (g) it C^H*,!/). (b) 
Qual deles tem makx entalpia: 3 mols dc gds aceti¬ 
leno ou l mol dc benzeno Ifquido? (c) Determine o 
podcr calorffico, cm ki/g. do acetileno c do benzeno. 

5.107 A amOnia (NH 2 ) ferse a -33 °C; a essa tempera- 
tura, ela tem densidade de 0.81 g/cnr\ A entalpia 
dc formafao do N Hj(g) <5 -46,2 kJ/mol, c a entalpia 
de vaporizaqao do NHj(/) e 23,2 kJ/mol. Calcule a 
varia^ao dc entalpia quando 1 L dc NH^ liquido 
d queimado no ar para formar N 2 (g) e H 2 0(g). 
Como isso se rclaciona com o A// da combustao 
complcta dc 1 L dc mctanol Ifquido. CHjOH(Z)? 
Para o CHjOH(/X a densidade a 25 °C <5 0.792 g/ 
cm 1 c o A//y° =» -239 kJ/mol. 

5.108 Tres hidrocarbonctos comuns que content quatro 
dlomos de carbono sdo listados a seguir, junto 
com suas cntalpias padrao de forma^no: 


Hidrocarboneto 

Formula 

A Hf (kJ/mol) 

1,3-Butadieno 

CtH^g) 

111,9 

1-Buteno 

C 4 h^j) 

1.2 

n-Butano 


-124,7 


(a) Para cada uma dcssas substfincias, calcule 
a entalpia molar dc combuslilo do C0 2 (g) 
c do 1I 2 0(/). (b) Calcule o podcr calorffico. 
cm kJ/g, de cada um desses compostos. 
(c) Para cada hidrocarboneto, determine a 
pcrccntagcm de hidrogenio cm massa. (d) 
Comparando suas respostas aos itens (b) 
c (c), proponha uma rcla^ao entre o contc- 
udo dc hidrogenio c o podcr calorffico dos 
hidrocarbonctos. 

5.109 Um homem com massa dc 200 libras decide adi- 
cionar ft sua rotina dc cxcrcfcios a subida dc tr£s 
lances de cscadas (45 p«fs). 20 vcz.es por dia. Elc 
percebe que o trabalho necesstirio para aumcn- 
tar sua cncrgia potcncial, dcssa forma, permitc 
que clc coma uma por^ao extra de batatas fri- 
tas, de 245 Cal. sem aumentar sua massa. Elc 
esti corrcto? 

5.110 O Sol fornecc ccrca dc 1,0 quiiowatt dc cncrgia 
para cada metro quadrado dc drea dc superffeie 
(1,0 kW/m 2 , cm que 1 watt = 1 J/s). As plantas pro- 
duzent o cquivalcntc a ccrca dc 0,20 g dc sacarosc 
(C.dUO,,) P° r bora, por metro quadrado. Con¬ 
sidcrando que a sacarosc 6 produzida con forme a 
rca<,ao a seguir, calculc a pcrccntagcm de luz solar 
usada para produzir sacarosc. 

12 C0 2 (g) + 11 H : O(0-* C, 2 H220,i + 12 0 2 (g) 

AW = 5.645 kJ 

5.111 Estima-sc que o valor Ifquido dc di6xido dc carbo¬ 
no lixado pcla fotossfntcsc na massa dc term do pla- 
ncta seja tic 5.5 g X I0 16 g/ano tic C0 2 . Considcrc 
que Uxlo esse carbono seja convertido cm glicosc. 
(a) Calcule a cncrgia armazenada pcla fotossfntcsc 
na terra por ano, cm kJ. (b) Calculc a vclockiadc 
mddia da conversao de energia solar ern energia 
ele'trica em megawatts, MW (1 W = I J/s). Uma 
grande usina de energia nuclear praduz ccrca de 
I0 3 MW. A energia produzida por quantas usinas 
dc cncrgia nuclear dcssc tipo 6 cquivalcntc h con¬ 
versao dc cnctgia solar? 


^ EXERCICIQSINTEGRADORES 


5.112 Considcrc a combustao de uma unica moldcula de 
CH 4 (g), formando H 2 O(0 como um produto. (a) 
Qual 6 a quantidadc de energia, cm J, produzida 
durante essa rcaqao? (b) Uma fontc dc luz tfpica 
dc raios X tem uma cncrgia de 8 kcV. Como a 
cnergia dc combustao 6 comparada ft cncrgia do 
raio X? 


5.113 Considere as scguintcs rea^dcs dc oxirredu^ao 
nao balanceadas em solu<;ao aquosa: 

Ag + (m/) + Li(i)-* Ag(s) + Li + (<j<?) 

Fc(j) + NA *{aq) —* Fc 2+ (ot/) + Na(j) 

K(r) + H 2 0(f)-* KOI !(«</) + !!>(</) 
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(a) Fa<,'a o balanccamcnto dc cada lima das 
rca^dcs. (b) Com base nos dados do Apcndicc 
C, calculc o Mr dc cada unia das rca<; 6 cs. 
(c) A purtir dos valores oblidos para o A//“, 
qual das reafSes voce espera que seja termo- 
dinamicamcntc favorccida? (d) Use a stfric de 
atividade para preverqual dessas rea?oes deve 
ocorrcr. xc (Sctjao 4.4) Os rcsultados csta- 
riam dc ncordo com sua conclusao para o item 
(c) dcsle problcma? 

5.114 Considcrc as seguintes realties dc ncutraliza<;3o 
dc dcidos envoi vendo a base forte NaOH (my): 

HNOj(my) 4- NaOH(my) ■ NaNOj(my) 4- 1I 2 0(/) 

HCI(my) 4- NaOH(a<y) - * NaCl(my) 4- HiO(/) 

NH 4 + (my) 4- NaOH(my)-- NH,(my) 4- Na + (my) 4- H 2 0(f) 

(a) Consultando os dados do Apendice C, calculc 
o A H° de cada uma das rea^oes. (b) Como 
vimos na Sc^ao 4.3. o dcido nftrico e o dcido 
clorfdrico sao dcidos fortes. Escrcva equa¬ 
tes idnicas Ifquidas da ncutrali/av'ao desses 
dcidos. (c) Compare os valores de A//° para 
as duas primeiras realties. O que vocS podc 
concluir? (d) Na lerccira cqua^do, NH 4 + (my) 
estd se comportando como um dcido. Com 
base no valor do A // 0 dessa rca^ao, voce 
acha que ele e um acido forte ou fraco? 
Explique. 

5.115 Considcrc duas solu^dcs: a primeira de 50.0 mL 
dc CuS0 4 1.00 Af c a segunda dc 50.0 mL dc KOH 
2,00 Af. Quando as duas soluqdcs sdo misturadas 
cm um calorfmctro dc prcssdo constantc, forma-sc 
um prccipitado c a temperatura da mislura sobc 
dc 21,5 para 27.7 °C. (a) Antes da mistura, quan- 
tos gramas de Cu cstao presentes na solutdo de 
CuS0 4 ? (h) Determine a identidade do prccipitado 
na rca?ao. (c) Escreva a equaqao ionica complcta 
c a cquagao ionica Ifquida da rca^ao que ocorrc 
quando as duas solu^ocs sao misturadas. (d) A 
partir dos dados de calorimelria, calculc o A// 
da rca^ilo que ocorrc na mistura. Considcrc que o 
calorfmctro absorve apenas uma quantidadc insig- 
niticantc dc calor, que o volume total da solu^Ho 6 
dc 100,0 mL c que o calor cspccffico c a densidade 
da soluiyao apds a mistura sao iguais aos da dgua 
pura. 

5.116 A reatjdo de prccipitado emre o AgNO $(aq) e o 
NaCI(fl<y) ocorrc conformc a cqua^ao a seguir: 

AgNOj(ary) 4- NaCI(fl<jr) * NaNOjfoty) 4- AgCI(s) 

(a) Com base nos dados do Apcndicc C. calculc o 
A/f da equagao ionica Ifquida dessa rca^ao. 
(b) O que voce 1 esperaria para o valor dc A/P 


da cquado molecular global, comparando-a 
com a cqua^ao ionica Ifquida? Explique. (c) 
Utilize os rcsultados dos itens (a) c (b) com os 
dados do Apendice C para determinar o valor 
do A Hf a para o AgNOj(a<y). 

5.117 Uma amostra de um hidrocarboneto 6 queima- 
da complctamcntc c forma 0 2 Q?) para produzir 
21,83 g de C0 2 (g). 4.47 g de H 2 0(g) c 311 kJ de 
calor. (a) Qual <5 a massa da amostra dc hidrocar- 
boncto que foi queimada? (b) Qual <5 a formula 
cmpfrica do hidrocarboneto? (c) Calculc o valor 
do M1f° por unidadc dc formula cmpfrica do 
hidrocarboneto. (d) Voefi acha que o hidrocar¬ 
boneto 6 uma das substdneias lisladas no Apen¬ 
dice C? Explique sua resposta. 

5.118 A moldcula do metano. CR,. tern a forma geom<f- 
trica mostrada na Figura 2.17. Imagine um pro- 
cesso hipotetico cm que a molecula do metano e 
“expandida" pela extensao simultanea de todas 
as quatro liga^ocs C-H cm dircqAo ao infinito. 
Tcmos, entao, o proccsso: 

01,0?)-* Cfy?) 4- 4 H(y?) 

(a) Compare esse processo com o inverse da 
rea<;5o que representa a entalpia de forma^ao 
de padrao do CR.(g). (b) Calcule a varia^ao 
de entalpia em cada caso. Qual 6 o processo 
mais endotdrmico? O que cxplica a diferenqa 
entre os valores do A// 0 ? (c) Suponhamos 
que 3.45 g dc CH 4 (g) rcajatn com 1.22 g dc 
F 2 Q?), formando CH 4 (y?) e HF(y?) como pro- 
dutos unices. Qual <5 o reagente limitantc 
nessa rca<,ao? Sc a rca^’do ocorrc a uma pres- 
sdo constantc, qual i a quantidade de calor 
envolvida? 

5.119 O fornccimento mundial dc energia <5 gcralmcnte 
medido na unidade de auadrilhOes de unidades 
tdrmicas britanicas (I0 1 * Btu), que costuma ser 
chamado dc quad. Estima-se que. em 2015, o con- 
sumo mundial dc energia seja dc 5,81 X I0 n kJ. 

(a) Com rcla^ao ao Excrcfcio 5.17, quantos quads 
dc energia cssa quantidadc representa? (b) O atual 
consume anual dc energia dos Estados Unidos 6 
dc 99,5 quads. Considcrc que toda cssa energia 
6 gcrada pela queima dc Cll 4 (j?), sob a forma dc 
gds natural. Se a combustio do 01,0?) for com- 
pleta e 100% eficiente, quantos mols de CR,(g) 
tcriam dc ser queimados para fomcccr a demanda 
de energia dos Estados Unidos? (c) Quantos quilos 
de C0 2 Q?) seriam gerados na combustdo no item 

(b) ? (d) Compare sua resposta ao item (c) com a 
informa^ao dada no Excrcfcio 5.111. Voce acha 
quo a fotossfntcsc <5 um meio adequado para man- 
ter um nfvcl cstdvcl dc CO» na almosfera? 
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ELABORE UM EXPERIMENTO 


Uma das ideias ccntrais da tcrmodinamica 6 quc a encrgia 
podc ser transfcrida sob a forma de calor ou dc trabalho. 
Imagine que voce vivcu ha 150 anos, quando as rcla^ocs 
entre calor e trabalho nao eram bem entendidas. Voce for- 
mulou uma hipdtcse de quc o trabalho poderia scr con- 
vertido cm calor com a mesma quantidade de trabalho, 
gcrando sempre a mesma quantidade de calor. Para testar 
cssa ideia, voce clabora um experimento usando um cqui* 
pamento no qual um peso cm queda 6 ligado por tncio dc 
polias a um eixo com uma roda dc pis, quc csti imersa 
na agua. Estc d, na verdade, um experimento classico que 
foi realizado por James Joule, na ddcada de 1840. Voce 
pode ver vlrias imagens do cquipamento dcsenvolvido 


por Joule, pesquisando por "imagens de experimentos de 
Joule” na internet, (a) Ao utilizar esse equipamento, que 
medidas vocS precisaria fazer para testar sua hipdtese? (b) 
Que equa<;6es voce usaria para analisar seu experimento? 
(c) Voc£ acha que poderia obter um resultado razoivel 
rcalizando um unico experimento? Expliquc. (d) Dc quc 
mancira a prccisao dc scus instmmentos poderia afclar as 
conclusocs conscguidas? (e) Listc manciras dc nuxlificar 
seu cquipamento para melhorar a colcta dos dados obti- 
dos sc voc6 realizasse esse exemprimento hc*je. cm vcz de 
hi 150 anos. (f) Dc um cxcmplo de como voce poderia 
demonstrar a rela^io entre o calor e uma forma de energia 
alem do trabalho mecanico. 




ESTRUTURA ELETRONICA 
DOS ATOMOS 


0 inlcio do s4culo XX foi, de fato, um dos perfodos mais revolutionaries da descoberta 
cientifica. Duas e volumes teoricas causaram mudan^as drasticas em rela^ao h visao que tinha- 
mos do universo. A primeira, a teoria da relatividade de Einstein, mudou para sempre nossa 
perspectiva sobre as relates entre espai;o e tempo. A segunda, que sera o foco deste capitulo, 
e a teoria quantica. a qual explica muito do comportamento dos eletrons nos atomos. 


A teoria quantica levou it explosAo da evolutjAo tecnoldgica no s&ulo XX, propician- 
do o aparccimcnto dc imprcssionantcs novas fontcs dc luz, como os diodos cmissorcs de 
luz (LEDs, do ingles light-emitting diodes), utilizados atualmcntc como fontcs dc luz dc 
alia qualidadc c buixo consumo cm divcrsus aplica^dcs; c os lasers, que revolucionanun 
nossas vidas cm vArios aspcctos. A teoria quAntica tamWm rcsultou no dcsenvolvimcnto 
de cquipamentos cletronicos dc cstado sdlido, como computadores. tclcfoncs cclularcs c 
inumcros dispositivos cletronicos. que transfonnaram nosso dia a dia. 

Neste capftulo, vamos explorar a teoria quantica c a sua importancia para a Qufmica. 
Come<jaremos observando a natureza da luz e o modo com que a descrigao da luz foi 
modifkada com a teoria quantica. Vamos explorar algumas ferramentas utilizadas na me- 
cdnica qudntica, a “nova" fTsica que teve que ser desenvolvida para que os Atomos fossem 
dcscritos corrctamente. Vamos. entao, aplicar a teoria quantica para dcscrcvcr os arranjos 
dos cliftrons nos Atomos — que chamamos dc cstrutura eletronica dos Atomos. A cstru- 
lura eletronica dc um Atomo diz respeito ao niimcro dc cldtrons do Atomo, sua distribui<,Ao 
cm tomo do nuclco c as cncrgias associadas u elcs. Vcrcmos que a dcscrifilo quAntica da 
cstrutura eletronica dos Atomos ajudou na comprcensAo da disposi^ao dos clcmcnlos na 
tabcla pcriddica — por cxcmplo. cxplicando a razAo de o h<51io c o nconio serem ambos 
gases nao rcativos, enquanto o sddio e o potAssio sao metais rcativos e macios. 


6.1 | NATUREZA ONDULATOR1A DA LUZ 

Grande parte da nossa comprccnsao atual a respeito da cstrutura clctrOnica dos Ato¬ 
mos 6 proveniente dc anAliscs da luz cmitida ou absorvida por substAncias. Portanto. para 
entender a cstrutura clctrAnica, primeiro 6 preciso aprender mais sobre a luz. A luz que 
vemos com nossos olhos, ou seja. a luz vislvel, 6 um tipo dc radia^iio cletromagnftica 


O QUE VEREMOS 


6.1 | Natureza ondulatoria da luz Aprenderemos 
que a luz (encrgia radiante. ou radiatfo eletromagnCti - 
ca) tem propriedades ondulatbnas, sendo caracterizada 
por comprimento da onda, frequenda e velocidade. 

6.2 | Energia quantizada e fotons A partir de es- 
tudos de radiato emitida por objetos quentes e inte- 
raqao da luz com superficies metaiicas, veremos que 
a radiato eletromagnetica tambem apresenta pro¬ 
priedades de particulas e podem ser descritas como 
fdtons, "particulas" de luz. 

6.31 Espectros de linha e modelo de Bohr Exami- 
naremos a luz emitida por atomos eletricamente exota- 
dos ( espectros de linha). Os espectros de linha indicam 
que ha somente certos niveis de energia permitidos 
para os eietrons nos atomos e que ha energia envoh/i- 
da quando urn eletron salta de um nivel para o outro. 
0 modelo atdmico de Bohr descreve os elytrons que se 
movem ao redor do nudeo em Orbitas espedficas. 

6.4 | Comportamento ondulatdrio da materia 
Veremos que a materia tambem tem propriedades 
ondulatbrias. Como resultado, e imposslvel determi- 
nar, simultaneamente, com exatidao, a posito e o 
momento de um elytron em um atomo ( prindpio da 
incerteza de Heisenberg). 

6.5 | Mecanica quantica e orbitais atomicos Po- 
deremos descrever o elytron no atomo de hidrog&nio 
como se fosse uma onda. As fun<;6es de onda que 
descrevem matematicamente a posiqSo e a energia do 


eletron em um atomo sao chamadas de orbitais atdmi- 
cos. Cada orbital e caracterizado por um conjunto de 
numeros quSnticos. 

6.6 | Representaqoes de orbitais Analisaremos as 
formas tridimensionais de orbitais e como eles podem 
ser representados por graficos de densidade eletronica. 

6.7 | Atomos polieletronicos Aprenderemos que 
os niveis de energia de um atomo com mais de um 
eletron sao diferentes dos niveis do atomo de hidro- 
genio. AI6m disso, aprenderemos que cada eletron 
possui uma propriedade adicional da mecanica quan¬ 
tica chamada spin. 0 prindpio de exdusSo de Pauli es- 
tabelece que dois eietrons em um atomo nao podem 
ter os mesmos quatro numeros quanticos (tres para o 
orbital e um para o spin). Portanto, cada orbital pode 
conter no maximo dois eietrons. 

6.8 | Configurates eletronicas Aprenderemos 
como os orbitais do atomo de hidrogenio podem ser 
utilizados para descrever a distribuigSo eletrbnica em 
atomos polieletrfimco. Usando padrbes nas energias 
dos orbitais, bem como algumas caracterlsticas fun¬ 
damentals dos eietrons descritas pela regra de Hund. 
determinaremos como os eietrons estao distribuldos 
entre os orbitais ( configuraqdes eletrdnicas). 

6.9 | Configuraqdes eletronicas e tabela perid- 
dica Observaremos que a configurate* eletrdnica de 
um atomo esta relacionada com a localizagao do ele- 
mento na tabela periddica. 



SHOW OE LUZES COM LASER em um evento. Os lasers 
produzem luz com cores mu>to especfficas por causa das 
transudes entre niveis de energia sofridas pelos eietrons 
nos materials que constituent o laser. 


' 
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Como a radiaqQo cletromagndtica trailsporta cncrgia pclo 
cspaijo, cla tambdin d conhccida como eneryia radiante. 

Existent muilos tipos dc radia^ao cletromagndtica 
alem da luz visfvel. Esses diferentes tipos — ondas de nidio 
que levant musica para os carros, radia^ao infravcmtelha 
(calor) de uma lareira aecsa, raios X, entrc tantos outros 
— podem parecer rnuito diferentes um do outro, mas todos 
clcs compartilham ccrtas caractcrfsticas fundamentais. 

Todos os tipos dc radia;ao cletromagndtica atraves- 
sam o vacuo a 2,998 X 10 s m/s. a velocidade da luz. Todos 
tambdm tent caractcrfsticas ondulatdrias scniclhantes its 
das ondas que sc dcslocam na Agua. Essas ondas resultant 
da cncrgia transmitida para a agua, quando, por cxcrnplo, 
uma pedrinha 6 jogada ou um barco se movimenta sobre 
sua supcrffcic (Figura 6.1). Essa cncrgia <5 exprcssa nos 
movimentos da agua para cima e para baixo. 

Ao observar uma sc^ao transversal de uma onda na su- 
pcrflcic da dgua (Figura 6.2). <5 possfvcl observar que cla 
<5 periddica. Isso significa que o padrao dc picos c vales sc 
repetc em intervalos regulares. A distancia entrc dois picos 
adjaccntcs (ou entrc dois vales adjaccntcs) 6 chantada de 
comprimcnto dc onda. O numcro dc comprimentos de 
onda completes, ou cictos, que passarn por um determina- 
do ponto a cada segundo rcprcscnta a frcqufncla da onda. 

Assim como ocorre com as ondas de dgua, podemos 
atribuir uma frcquencia c um comprimcnto dc onda a on¬ 
das clctromagndticas, como mostra a Figura 6.3. Essas 
c todas as oulras caractcrfsticas das ondas dc radia^ao 
eletromagndtica s3o decorrcntes das oscila^dcs pcriddicas 
nas intcnsidadcs dos campos eletrico e magndtico, asso- 
ciados a radiaqao. 

A velocidade das ondas dc dgua pode variar dc acor- 
do com o modo como clas sdo criadas — por cxcrnplo, 
as ondas produzidas por um passcio dc luncha silo ntais 
rdpidas do que as produzidas por um barco a remo. Em 
contrastc, loda radia^ao eletromagndtica se move com a 
mesma velocidade, ou seja, na velocidade da luz. Como 
resultado, o comprimento dc onda e a frcquencia da ra- 
dia^do cletromagndtica cstao sempre rclacionados dc um 
modo inverso. Se o comprimento de onda for longo. me- 
nos ciclos da onda passarao por um determinado ponto 
por segundo c, assim, a frcquencia serd baixa. Por outro 
lado. para que uma onda tenha uma frcquencia alia, cla 
deve ter um comprimcnto dc onda curio. Essa rcla^ilo 
in versa entre a frcquencia c o comprimento dc onda da 
radiagao cletromagndtica d exprcssa pela cquavdo 

Ay = c [6.11 

em que A (lambda) d o comprimento de onda, v (nu) c a 
frcquencia e c 6 a velocidade da luz. 

Por que os diferentes tipos de radia^ao cletromagndtica 
tern propriedades diferentes? Suas difercn<,as sao decorrcn¬ 
tes da varia(flo dc comprimentos dc onda. A Figura 6.4 
mostra os vinos tipos dc radiaijao cletromagndtica dispos- 



Figur i 6.1 Ondas da Agua. 0 nwmento de um barco na Agua forma 
ondav A variatio regular de pxos t vales permitenos perceber o movimento 
das ondas s« afastando do barco. 


A frequdnoa 6 o numcro dc 
ondas comp!etas que passarn 
por um detefTTunado ponto 
por segundo. 



Vale da onda 


rigura 6.2 Ondas de Agua 0coegmmeetode onda t a distincia entre 
don p»cos adjacemes, ou dois vales ad)acentes. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se a onda (a) tem um comprimento de onda de 2,0 m e uma 
frequSncia de 1,5 x 10 8 ciclos/s. qual i o comprimento de onda 
e a frequSncia da onda (b)? 


Comprimcnto 
dc onda A 



rigura 6.3 Ondas eletromagnAticas Assim como as ondas de Agua. 
a ratSagao eletrcmagnetica pode ser caracterirada por um comprimento de 
orda. Observe que, quanto mais curto o comprimento de onda, A, maiot a 
frequincia, v. 0 comprimento de onda em (b) t metade do tamanbo de (a), 
e a frequence da onda em (b) i cooseqventemente. duas veres maior que 
em(a). 
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RESOLVA COM AJUDA DA nGURA 

0 comprimento de onda de um aparelho de micro-ondas e maior ou menor que o da luz vistvel? Em quantas ordens de magnitude 
os comprimentos de onda desses dois tipos de onda diferem? 


Comprimento 
dc onda (m) 


10 11 10 9 10 7 10 5 10 3 I0' 1 

-1-1-1-1-1-i-J-1-Ur-I-1-1— 


t 


Raios 

gama 


Rum X 


I I—I—T 

10 10 10'* 


| Ultra- 
I violet* 

I 

■*1—r 

10 16 


§ 

I 

i 


Infraver- 

melho 


1 1 TJ 

i HO 14 


I0 ,! 


Mn.rivoml.iv l 

—i—i —i 



10' I0 3 

J I I I 

Frequencia dc rddio 


~l I I I I 

10* I0 6 10 4 

- Frequencia (s _1 ) 



400 


500 


600 


700 750 nm 


rtgura 6.4 Espectro eletromagnttico * Comprimentos de onda no espectro vlo it raios gama mu to curtos a ordas de r&to muilo longas. 


tos cm ordem crcsccnlc dc comprimento dc onda, chamado 
espectro etetminagnelico. Observe que os comprimentos 
dc onda abrangem utna faixa enorme. Os comprimentos de 
onda de raios gama s3o companSveis aos diametros dos nu- 
cleos atdmicos. enquanto os comprimentos dc onda das on- 
das dc rddio podem scr mats compridos que um campo dc 
futcbol. Pcrccba tamtam que a luz visfvcl, correspondcntc 
aos comprimentos dc onda dc cerca de 400 a 750 nm (4 X 
I0~ 7 a 7 X Mr 7 m), 6 uma pon,ao extremamente pequena 
do espectro clctromagndtico. A unidadc de comprimento 
cscolhida para expressar o comprimento dc onda depende 
do tipo dc ntdiugao, como mostra a Tabela 6.1. 

A frequencia 6 expressa em ciclos por segundo, uni- 
dade tamtam chamada de hertz (Hz). Como se entende 


que ciclos cslao cnvolvidos, as unidades de frequencia 
sao, nonnalmcntc, dadas cm “por segundo”, que 6 indi- 
cado por s" 1 ou /s. Por cxcmplo, uma frequencia de 698 
megahertz (MHz), tipica dc telcfonc cclular, pode ser es- 
crita como 698 MHz. 698.000.000 Hz. 698.000.000 s' 1 
ou 698.000.000/s. 


Reflita 

Os raios X penetram nossos corpos, mas a luz vistvel nao. Isso 
pode ser explicado porque os ra os X apresentam velocidade 
maior que a luz vistvel? 


Tabela 6.1 Unldadct comuns de comprimento dc onda para a radia^Ao clctromagn6tica. 


Unidade 

Slmbolo 

Comprimento (m) 

Tipo de radiatjAo 

Angstrom 

A 

,0-to 

RaioX 

Nanfimetro 

nm 

ur 9 

Ultravioleta. vistvel 

Wicrometro 

nm 

icr 6 

Infravermelho 

Milimetro 

mm 

ir 3 

Mioo-onda 

Centimetro 

cm 

ir J 

Miero-onda 

Metro 

m 

i 

Televislo, rddio 

Quilometro 

km 

1.000 

RAdio 


Baveado cm AVIiRILL, B. A ; FLDRHXjE, P. Chemistry: principles, patterns am! applications, 2007 Pc arson education. 
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EXERCfCIO RESOLVIDO 6.1 


Conceitos de comprimento de onda e frequencia 

Duas ondas elctromagiufticas cstio rcprescnladas a scguir. (a) Qua! ornla tern a maior frequencia? (b) Qua] das ondas reprcscnta 
a luz visfvel c qua! reprcscnta a radia^So infravennclha? 


soLugAo 

(a) A onda I tern comprimento de onda maior (maior distincia 
cntrc picos). Quanto maior o comprimento dc onda. mais 
baixa <5 a frequencia (»> = d A). Avsim. a onda I tem a fre¬ 
quence mais baixa e a onda 2 tem a frequencia mais alia. 

(b) O cspcctro clctromagnltico (Figura 6.4) indica que a ra- 
dias'Jo infravcrmclha tern comprimento dc ornla maior 
que a luz visfvel. Assim. a onda I seria referente i) radia- 
(,io infravennclha. 

Para praticar: exercicio 1 

Uma fontc de radia(3o cletromagmftica produz luz infraver- 
melha. Qual das seguintes altcmativas poderia scr o compri¬ 
mento dc onda da luz? (a) 3.0 nm. (b) 4.7 cm, (c) 66.8 m. (d) 
34.5 /xm. (e) 16.5 A. 


Para praticar: exercicio 2 

Sc uma das ondas ilustradas nas figuras a scguir reprcsentasse 
a luz a/ul c a outra, a luz vcrmclha. qua) seria a onda I e qual 
seria a onda 2? 


vwv\ 

Onda 2 



Onda 1 


EXERCICIO RESOLVIDO 6.2 


Calculo da frequencia a partir do comprimento de onda 

A luz amarcla cmitida por uma lampada dc vapor dc sddio utilizada na iluminai,uo piiblica tem urn comprimento dc onda dc 
589 nm. Qual i a frequencia dessa radiaqao? 


soluqAo 

AnalLsc Com base no comprimento de onda. A, c na radia^o. 
do corns calculur sua frequencia. v. 

Ilancje A relasflo cntrc o comprinKnto dc onda c a frequencia 
i dada pela BquafSo 6.1. Podcmos encontrar o valor dc v e 
utilizar os valores de A e r para obrer uma resposta numifrica. 
(A Yclocidadc da luz, c, 6 3.00 x 10 8 m/s com triis algarismos 
significativos). 

Resol s a A resolu;3o da Equafao 6.1 para determinar a frequen¬ 
cia conclui que v = c/A. Ao inscrirmos os valores dc c c A, oota- 
remos que as unidadcs dc comprimento ncssas duas quantidadcs 
sao diferentes. Podcmos convener o comprimento de onda. que 
cstl cm nandmetros para metros, c cancclar as unidadcs: 




c / 3.00 X 1</m/s \/ |nm \ 
A \ 589 nm J\IO'’m/ 


5.09 X I0 ,4 s“' 


Confira O valor alto para a frequencia 6 accitivel devido ao 
comprimento dc onda curto. As unidadcs cstao adequadas por- 
que a frequencia CSt3 cm “por segundo", ou s _l . 


Para praticar: exercicio 1 

Considcre as triis frascs seguintes: (i) Para qualqucr radiinjao 
clcuomagndtica, o produto do comprimento dc onda c a fre¬ 
quencia s3o constantcs. (ii) Se uma fonte dc luz tiver urn com¬ 
primento dc onda dc 3.0 A, sua frequencia serf 1,0 X I0 18 Hz. 
(iii) A vctocidadc da luz. ultraviolcta 6 maior que a vclocidadc 
da radiaijao dc micro-ondas. Quais dcssas frascs s5o vcrdadci- 
ras? (a) Somente uma das frascs ( verdadeira. (b) As frascs (i) 
e (ii) s3<> vcrdadciras. (c) As frascs (i) e (iii) s2o verdadeiras. 
(d) As frases (ii) c (iii) sao verdadeiras. (c) Todas as frascs s5o 
verdadeiras. 

Para praticar: exercicio 2 

(a) Um tipo de taxer utilizado cm cirurgias na coluna produz 

rodiatfio com um comprimento dc onda dc 2,10 /im. Cal- 

cule a frequencia dessa radia^io. (b) Uma cstafSo de rfdio 

KM transmite radia?ao clctromagnetka a uma frequencia de 
103,4 MHz (megahertz; I MHz = 10 * * * * * 6 s' 1 ). Calculc o compri¬ 

mento de onda dessa radia^ao. Sabe-se que a velocidade da luz 

6 2.998 X 10 8 m/s coin quairo algarismos significativos. 
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6.2 | ENERGIA QUANTIZADA 
EFOTONS 

Embora o modclo dc ondas explique uim sdrie dc as- 
pcctos do compoitarncnlo da luz, muitos fcnomcnos obscr- 
vados nao podem ser esclarecidos por ele. Tres evcntos sao 
parti cularmenle liteis para entendermos como a radiaqao ele- 
tromagndtica e os dtomos interagem: (I) a emissao de luz de 
objctos qucntcs (conhocida conx) radiafdo de carpo negro, 
porque os objctos cm qucstan aprcscntam Colorado prcta 
antes do aquecimcnto); (2) a emissao dc cldtrons por super¬ 
ficies mcullicas nos quais a luz incidc (o efeito fotoetttrico)', 
c (3) a emissao de luz por dtomos dc gases eletronicamcntc 
cxcitados (especiros de emissdo). Examinaremos os dois pri- 
meiros fenomenos, a seguir. e o terceiro na Se<;ao 6.3. 

OBJETOS QUENTES E A QUANTIZAQAO 
DA ENERGIA 

Quando sdlidos sao aquecidos, elcs emitem radia^ao. 
A lurninosidadc vcnnclha dc urn queimador dc foguo cl<5- 
trico ou a luz branca brilhantc dc uma lampada dc tungstc- 
nio s3o indfeios dcssa radia^ao. A faixa dc comprimenlos 
dc onda da radia^Ao depende da temperatura: uni objeto 
incandescentc vermelho, por cxcmplo, c mais frio que 
um amarclado ou branco (Figura 6.5). Durante o final 
do slculo XIX, alguns fisicos estudaram esse fenomeno, 
tentando entendcr a rela<;ao entre a temperatura. a inten- 
sidade e o comprimento de onda da radiai^ao emitida. No 
entanto. as lcis da ffsica vigentes na <5poca nao consegui- 
ram explicar esses fcnomcnos. 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Em qual parte da fotografia esta o objeto com temperatura 
mais alta? 



Figura 6.S Cor e temperatura. A cor e a xilenwlode da luz errt ia 
por um objeto qwente, como eiva por^So de a^o tundldo. dependem da 
temperatura do objeto. 


J4 cm I9(X), um fisico alcmao chamado Max Planck 
(1858-1947) solucionou o problcma ao fazer uma supo- 
sii,’;io ousada: cic sugcriu que a cncrgia podia scr libcrada 
ou absorvida por dtomos apenas em “poi^Oes” discrctas 
multiplas dc uma quantidadc minima. Planck chamou 
dc quantum (que significa “quantidadc fixa") a mcnor 
quantidade de energia que pode ser emitida ou absorvida 
como radia^ao clctromagndtica. Elc propos que a cncrgia, 
E. dc um unico quantum <5 igual a uma conslanlc mullipli- 
cada pcla frcqucncia da radia«,ao: 

E = hv I6.2| 

A constantc h 6 chamada dc cuastantc dc Planck c 
lem o valor dc 6,626 X 1 O' M joules-segundo (J-s). 

Segundo a teoria dc Planck, a matdria pode emitir e 
absorver energia apenas em mulliplos de numeros inteiros 
de hv, como hv, 2hv, 3hv e assim por diante. Se a quanti¬ 
dade de energia emitida por um dtomo for 3 hv, por exem- 
plo, dizemos que lees quanta de energia foram emitidos 
(quanta 6 o plural dc quantum). Como a cncrgia pode scr 
libcrada somente cm quantidadcs cspccfficas, dizemos 
que as cncrgias pennitidas sao quantizadas — ou seja. 
sc us valorcs s3o rcstritos a determinadas quantidadcs. 
A proposta rcvoluciondria dc Planck, dc que a cncrgia 6 
quantizada, provou-sc conreta, e, como resposta, cle nxe- 
beu o Premio Nobel de Fisica em 1918 por seu trabalho 
sobre a teoria quantica. 

Se a noqao de energias quantizadas parecer estranha, 
uma analogia entre uma rampa e uma escada pode ajudar 
na comprccnsao dcssc conccito (Figura 6.6). A medida 
que vocC sobc uma rampa. sua cncrgia potential aumenta 
dc mancira uni forme c continua. Quando vocS sobc uma 
cscada, voefi pode pisar somente nos degraus, c ndo entre 
clcs, dc nuxlo que sua cncrgia potential fica rcstrila a ccr- 
tos valorcs. sendo. portanto, quantizada. 

Uma vez que a teoria quantica de Planck 6 correta, 
por que seus efeitos nao sao obvios em nosso cotidiano? 
Por que variances de energia parecem ser contfnuas em 
vez de quantizadas, ou “irrcgularcs”? Observe que a cons¬ 
tantc de Planck <5 um numero cxtrcmamcntc pequeno. As¬ 
sim, um quantum dc cncrgia. he, 6 uma quantidadc muito 
pequena. As regras dc Planck sobre o ganho ou a perda 
dc cncrgia silo semprc as mesmas se cslivcrmos lidando 
com objctos do cotidiano ou microscdpicos. Com objctos 
do cotidiano, o ganho ou a perda dc um unico quantum 
dc cncrgia d tan pequeno que passa completamcntc des- 
percebido. Por outro lado. quando lidamos com a materia 
em nfvel atomico, o impacto das cncrgias quantizadas 6 
muito mais significative. 


Reflita 

Considete as nolas que podem ser tocadas em um piano. De 
que maneira o piano $ um exemplo de um sistema quantizado? 
Nessa analogia, um viotino sena continuo ou quantizado? 
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*> 



A cncrgia potential dc uma pcvsoa 
suhindo uma nunpa aumenta dc 
manciru unifonne c continua. 




\ 



A energia potential de uma pessoa 
subindo degraus aumcnia cm 
ctapas, dc mancira quantizada. 

rijura 6.C Variant) de ertergia quantizada versus continua. 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Oual i a fonte de energia que faz com que eletrons sejam emi- 
tidos de uma superficie? 



Figura 6.7 Efeito fotoeletrico. 


O EFEITO FOTOELETRICO E OS F6TONS 

Poucos an os depois dc Planck aprcscnlar sua tcoria 
quantica, cicntistas conic^aram a ver a aplicabil idade dcla a 
muitas observagdes experimentais. Em 1905, Albert Eins¬ 
tein (1879-1955) rccorrcu a tcoria de Planck para cxplicar 
o efeito fotoeletrico (Figtira 6.7). Uma luz incidindo cm 
uma superficie de metal limpa provoca a cmissao de ci¬ 
trons dcssa supcrtTcic. E nccessdria uma frequCncia minima 
de luz. espcdfica para cada metal, para que ocorra a cmis¬ 
sao dc citrons. Por cxcmplo. a luz com uma frcquencia dc 
4.60 X 10 u s - ' ou superior faz. com que o cdsio mctilico 
cmita cldtmns. No entanto, sc a luz. tiver uma frcquencia 
menor que cssa, eldtrons nao scrio cmitidos. 

Para cxplicar o efeito fotoeldtrico, Einstein assumiu 
que a energia radiantc que atinge a superficie metilica se 
comporta como um fluxo dc pequenos pacotcs dc energia 
Cada pacote, scmelhantc a uma “partfcula” de energia 6 
chamado dc fdton. Arnpliando a teoria quantica de Planck. 
Einstein deduziu que cada fdton deve ter uma energia igual 
a constantc dc Planck, multiplicada pcla frequCncia da luz: 

Enetgia dc fdton m E m hv (6.31 

Assim, a energia radiantc 6 quantizada. 

Sob detemtinadas condkjdes, os fdtons que alingem 
uma superficie metilica podem transferir sua energia para 
os eletrons presentes no metal. Certa quantidade de energia 
— chamada dc funqdo trabalho — 6 ncccssdria para que 
eletrons possam veneer as formas atrativas que os prendem 
ao metal. Sc os f6tons que atingem o metal tiverem menos 
cncrgia que a fun^ao trabalho. os cldtrons niio adquirem 
energia suficicnte para cscapar do metal, mesmo que o fei- 
xc dc luz seja intenso. Por outro lado. sc os fdtons tiverem 
mais energia do que a fun^ao trabalho do metal cm questao, 
os citrons sio cmitidos; qualqucr excesso de cncrgia do 
fdton <5 convertido cm energia cindtica do eldiron cmitido. 
A intcasidadc da luz, ou o scu brilho, cstd rclacionada ao 
numero de fdtons que atingem a superficie por unidadc de 
tempo, mas nao & cncrgia dc cada fdton. Einstein ganhou o 
Prcmio Nobel dc Fisica cm 1921 principalmentc devido a 
exptica^ao sobre o efeito fotoeletrico. 


Reflita 

Na Figura 6.7, a energia cinfrica de um elytron emitido seri 
igual l energia do fdton que causa sua emissao? 


Para entender mclhor o que 6 um fdton, imagine que 
voce tern uma fonte de luz que produz radia^ao dc um unico 
comprimento de onda. Suponha ainda que vocS possa acen- 
der c apagar a luz, cada vcz mais ripido, para gcrar emissdes 
de energia cada vcz rnenorev A tcoria do fdton dc Einstein 
cstabclccc que, cm um dado momento, scria possfvcl chcgar 
it menor emissSn de cncrgia possfvcl, dada por E = hv. Evsa 
menor cmissao consistc cm um unico fdton dc luz. 
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EXERCiCIO RESOLVIDO 6.3 


Energia de um f6ton 

Calculc a cncrgia tic um f6(on dc luz amarcla quc lem comprimcnto dc omla dc 589 nm. 


soLugAo 

Analise Nossa larefa 6 calcular a energia, E, de um fdton. dado A = 589 run. 

Planeje Podemos usar a Equaffo 6.1 para converter o 

comprimcnto dc onda cm frcqucncia: v = cl A 

Em scguida. aplicamns a Equa^do 6.3 para calcular a cncrgia: E = hv 

Rcsolvn A frcqucncia, v. 6 calculada a partir do comprimcnto 

dc onda fomccido, como mostra o Exercicio rcxolvido 6.2: t> m c/A “ 5,09 X I0 U % -1 

O valor da conslantc dc Planck, h . foi dado lanto no tcxlo 
anterior como na tabcla de conslanlcx fisicas, apresentada na 

contra capa final do Uvro. Scndo assim, podemos fucilmcntc calcular E: E = (6,626 X 10 _v, J-sX5,09x I0 u .s _l ) •= 3,37 x I0~ ,w J 
Comentirio Sabendo que um fdton de uma energia radiante 

fornece 3,37 X 10~ 19 J. um mol desses fotons fornecerd: (6,02 x 10 23 fotons/mol) (337 X 10" l9 J/f6ton) 

= 2,03x 10 5 J/mol 


Para praticar: exercicio 1 

Qual das expresses a seguir representa corrctamcntc a cncrgia dc um mol dc fdtons com comprimcnto dc onda A? 

(a) /■ = * ,(b)E-N A ^Ac)Em^,WE-N A ^At)E-N A ^. 

A h A A A 

Para praticar: exercicio 2 

(a) Um laser emite uma luz com frcqufncia de 4,69 X 10 l4 s‘*. Qual 6 a cncrgia de um fdton dcssa ndfafto? (b) Sc o laser cmitir 
um pulso quc contdm 5.0 X I0 17 fotons, qual o a cncrgia total desse pulso? (c) Sc o laser cmitir 1.3 X I0 : J dc cncrgia durante 
um pulso, quantos fdtons scrao cmitidos? 


A ideia de que a energia da luz depende dc sua frc- 
qucncia nos ajuda a comprccndcr os diversos efeitos quc 
os diferentes tipos dc radia^ao clctrornugmftica tern sobre 
a matrfria. Por cxcmplo, os raios X provocam danos aos 
tccidos do corpo c atd mesmo cancer por causa da alia 
frcqucncia (comprimcnto dc onda curio) (Figure 6.4) dos 
scus fotons. Assim, placas dc advertencia geralmente sdo 
colocadas prriximas aos equipamentos de raios X. para 
alertar as pessoas a respeito da radia^ao de alta energia. 

Embora a teoria de Einstein estabelega que a luz i um 
fluxo dc fdtons cm vcz dc uma onda, c quc isso explique o 
efeito fotocletrico c muitos outros fcnomcnos observados, 
cla tambdin nos apresenta um dilema. A luz 6 uma onda 
ou consiste dc partfculas? A unica mancira dc resolver 
cssa questao d adolar o que podc parccer uma posi^ao cs- 
trenha: devemos considcrar que a luz possui lanto caractc- 
rfsticas ondulntdrias como dc partfculas e, dependendo da 
situa^ao, se comportard mais como ondas ou mais como 
partfculas. Veremos, a seguir. que essa natureza dual on- 
da-partfcula tambtfm <5 um tra^o caractcrfstico da maldria. 

Refiita 

Voci acha que a forma^ao de um arco-fris 6 mais uma demons¬ 
trate de que a luz se comporta como onda ou como panicula? 


6.3 | ESPECTROS DE LINHA E O 
MODELO DEBOHR 

O trabulho dc Planck c Einstein abriu o caminho pare 
a compreensSo do modo como os cldtrons cstao distribu- 
(dos nos dtomos. Em 1913, o ffsico dinamarques Niels 
Bohr (Figura 6.8) deu uma explicate* tcOrica sobre os 
espectros de linha, outro fenomeno que intrigou os cien- 
tistas durante o sdculo XIX. Veremos que Bohr usou as 
ideias de Planck e Einstein para explicar os espectros de 
linha do hidrogenio. 



Figura 6.8 Gigantes da teoria quintica N ell Bohr (4 esquerda) com 
Albert Einstein. 8olu (I88S-1962) deu giandes conti ibukfles paia a teoria 
quAonca e reccbeu o Pitmto Nobel de Flvca em 1922. 
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ESPECTROS DE LINHA 

Uma fontc cspccifica de cncrgia radianlc pode cmitir 
um unico comprimcnio dc onda. como a luz de um laser. 
A radia^ao com um Unico comprimento de onda 6 mono- 
cmmririca. No cnlanlo, as fonlcs dc radia^ao mats comuns, 
como as lampadas c as estrclas. produzem radia^ao com di- 
fercntcs comprimentos dc onda c sao policrvmdlicas. Um 
cspcctro <5 produzido quando a radia^ao provcnicnlc de tais 
fontes <5 separada nos comprimentos dc onda que a cons¬ 
tituent. como mostra a Figuxa 6.9. O cspcctro rcsultan- 
tc consistc cm uma faixa conlinua dc cores — o violent sc 
fundc com o indigo, o indigo com o a/ul c assim por diantc, 
sent chi com poucas lacunas. Esse arco-iris dc cores, que 
contdm luz com todos os comprimentos dc onda, 6 chamado 
de espcctro continuo. O cxemplo mais conhccido dc um 
cspcctro continuo 6 o arco-iris, formado quando pingos dc 
china ou ncblina atuam como um prisma para a luz solar. 

Nem todas as fontes de radia<,ao produzem um es- 
pectro continuo. Quando uma alia voltagem 6 aplicada a 
tubos com diferentes gases sob prcssao rcduzida, os gases 
emitem diferentes colora^ocs da luz (Figura 6.10). A 


luz. cmitida pclo gds nconio apresenta o brilho vcmtclho- 
-alaranjado caractcrfstico das luzes de ‘‘neon*’, enquanto 
o vapor de sddio entite a luz amarcla, caractcristica dos 
posies dc ilumina^So publica. Quando a luz proveniente 
dc tais tubos atravessa um prisma, o cspcctro rcsultanlc 
consistc dc apenas alguns comprimentos dc onda (Figuxa 
6.11). Cada linha colorida nesses espectros corresponde 
a luz com um dado comprimento de onda. Um espcctro 
formado por radia<,ao com apenas alguns comprimentos 
dc onda cspccificos 6 chamado dc espectro de linha. 

Quando os cicntistas dctcctaram pcla primeira vez o 
cspcctro dc linha do hidrogenio. cm nteados dc 1800, clcs 
ficarant fascinados pcla sua simplicidadc. Naqucla dpoca. 
apenas quatro linhas nos comprimentos de onda 410 nm 
(violeta), 434 nm (a/ul), 486 nm (azul-verde) e 656 nm 
(vermelho) foram observadas (Figura 6.11). Em 1885, um 
professor suiijo chamado Johann Balmer mostrou que os 
comprimentos de onda dessas quatro linhas se ajustavam 
a uma formula simples que os relacionavam com numeros 
intciros. Mais tardc, outras linhas foram cnconlradas nas 
rcgiocs uliraviolcta c infravcrmclha do espectro dc linha do 



ritjur* 6.!) Crlando um espcctro. Um espectro vislvel continuo < produrido quando um feixe estreito de luz braoca atravessa um prisma. A luz btanca pode 
set a luz solar ou a luz de uma limpada exandescente. 



Nconio (Nc) Hidrogdnio (H) 

riguxa 6.10 EmlssAo atdmlca do nednio e do hidrogdnla Quando uma corrente eletnca atravessa difetentes gases, eces envtem luz com cores caractet isbeas. 
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Nc 

400 450 500 550 600 650 700 nm 

Figura 6.11 Espcctroi dc linha do hidrogenio do neAnio. As Unhat coiondas sdo os campnntemo* dr onda prtsm'es na emusao lb as rtgites m 
prtto u: referem aos comprinwntos d» onda nio wnnidos. 



hidrogenio. Em urn onto espayo de tempo, a equayiio dc 
Balmcr foi generalizada c passou a scr chamada dc eqiui- 
(do de Rydberg, que permite o cAlculo dos comprimentos 
de onda de todas as linhas espectrais do hidrogenio: 

A = (/?k) Q[ ” [6 41 

Ncssa formula. Ado comprimcnlo dc onda da linha cs- 
pcctnil, R\ | <5 a amslartte de Rydberg (1,096776 X IO 7 m" 1 2 ), 
c «| c nj silo numcros intciros positivos — sendo n\ o mc- 
nor, c n 2 , o muior. Contudo, allnal. como a simplicidndc 
notivcl dessa equa^Ao podc scr explicada? Foram neccssi- 
rios quase 30 anos para que cssa pergunia fosse respondida. 

MODELO DE BOHR 

A descobcrta do atomo nuclear feita por Rutherford 
(Sc^ao 2.2) sugeriu que um atomo poderia scr pensado 
como um “si sterna solar microscdpico”, no qual os eldtrons 
orfeitam o nuclco. Pitra cxplicar o cspcctro de linha do hidro¬ 
genio. Bohr assumiu que os cWtrons, nos Alomos de hidrxv 
genk>, movcm-sc cm drbiias circularcs eitt tomo do ntklco, 
no entanto, cssa suposi«,ao aprcscnlava um problema. Dc 
acordo com a ITsica classica, uma particula carrcgada, como 
e um eldtron, que se move cm uma trajetdria circular, per- 
de energia tie modo connnuo. Sendo assim, teoricamente, 
a medida que o eldtron perde energia. ele deve espiralar em 
dirc\ao ao nuclco carregado positivamente. Pordm, nao sc 
observa tal comportamcnto — atomos de hidrogenio sao es- 
taveis. Entao, como podemos cxplicar essa aparcnte violagao 
das leis da (Tsica? Bohr ahordou esse problema da mesma 
nuincira que Planck ahordou o problema da naturc/a da ra- 
di.tyao cmitida por objetos quentes: ele assumiu que as leis 
da flsica vigentes na dpoca nao serviam para dcscrcver lt*das 
as caracterislicas dos Alomos. Alem disso, adotou a ideia de 
Planck de que as cncigias sao quantizadas. 

Bohr fundamentou scu modclo em inis postulados: 

1. Apenas drbitas com certos raios, correspondentes a 
energias especfficas. silo permitidas ao eldtron em um 
Atomo de hidrogenio. 

2. Um eldtron cm tal 6rbita encontra-se em um estado 
dc energia "permitido”. Um eldtron cm um estado dc 
energia permitido n3o irradia energia c, portanto, nao 
cspirala cm direijio ao nuclco. 


3. A energia d cmitida ou absorvida pclo elytron apenas 
quando o eldtron muda dc um estado de energia permi- 
tido para outro. Essa energia d cmitida ou absorvida na 
forma de um foton com energia dada por E — hi>. 


Reflita 

Retomando a Figura 6.6, de que modo o modelo de Bohr para 
o Atomo de M estA mais para uma escada do que para uma 
rampa? 


OS ESTADOS DE ENERGIA DO ATOMO 
DE HIDROGENIO 

Comeqando com os tres postulados e utilizando equa- 
\‘6cs cldssicas rcfcrcntcs a movimento e a cargas clctri- 
cas que intcragcm, Bohr calculou as energias corrcspon- 
dentes As drbitas permitidas para o eldtron nt> Atomo dc 
hidrogenio. Por fun. as energias calculadas sc ajustam A 
seguinte formula: 

E = (~hcR H )(j^J = (-2,18 X 10" "jA) [6.5] 

em que h, c e RH sao a constantc de Planck, a velocidade 
da luz. c a constante de Rydberg, respeclivamente. O nti- 
mcro intciro n, que podc apresentar valorcs intciros como 
1.2. 3.... oo, d chamado dc numcro quftntico principal. 

Cada drbita permitida corrcspondc a um valor dife- 
rente de n. O raio da drbita ftca ntaior A medida que n 
aumenta. Assim, a primeira drbita permitida (a mais prd- 
xima do nuclco) tem n — l, a prdxima 6rbita permitida (a 
segunda mais prdxima do nucleo) tem n — 2, e assim por 
diantc. O eldtron no Atomo dc hidrogenio podc cstar cm 
qualquer drbita pennitida e a EquatjAo 6.5 mostra a ener¬ 
gia que o eldtron tem em cada drbita permitida. 

Observe que as energias do eldtron dadas pela Equa^ao 
6.5 sAo negativas para todos os valores de n. Quanto menor 
(ntais negativa) for a energia mais estAvcl serd o Atomo. A 
energia <5 menor (mais negativa) para n = 1. A medida que o 
n lica maior, a energia toma-sc menus negativa c, pt»rtanto. 
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aumcnta. Pbdcmos comparer a situn^dn com uma cscada cm 
quc os degr.ius siio numcrados a punir da parte nuiis baixa da 
eNcada. Quanto muis alto sc sobe (maior o valor de n), nuiior 
a energia. O estado de energia nuiis baixo (n = 1, antilogo ao 
degrau rnais baixo) <5 chamado de estado fundamental do 
dlomo. Quando o cliftron csti cm um estado de energia maior 
(n = 2ou maior), fala-sc quc o dlomo esti cm um estado exd- 
tado. A Figuxa G.12 mostra os nfveisde energia permitidos 
para o dtomo de hidrogenio. para vinos valores de n. 


Reflita 

Por que £ pertinente dizer que uma drbita com um raio maioi 
tern energia maior que uma com um raio menor? 


O que acontece com o raio da drbita e com a ener¬ 
gia quando n e infinitamente grande? O aumento do raio 
ocorre por n\ entao, quando n = oo, o eldtron esti comple- 
tamente separado do nuclco, c sua energia <5 igual a zero: 

E = (-2.18 X 10 = 0 

O estado cm quc o clifiron csti complctamcnlc sepa¬ 
rado do nucleo if chamado de estado de referenda, ou de 
energia zero, do dtomo de hidrogenio. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se a transi^ao de um eletron do estado n = 3 para o estado 
n - 2 resulta na emissao de luz visivel, £ mais provdvel que a 
transi^ao do estado n = 2 para o estado n = 1 resulte na emis- 
sdo de radiaqSo ultravioleta ou infravermelha? 



Figura 6.12 Nfveir de energia do Atomo de hidrogenio com base 

no modelo de Bohr. As setas slo icTrtntes As translates de eldtions de um 
estado de energia permitido para outro. Os rstados ei twSos vJo de n - 1 a 
n = 6 . JA n - oc lefcre se ao estado em que a energy, i. t igual a two. 


Fim scu terveiro postulado. Bohr partiu do prinefpio dc 
quc o cliftron pode “pular" dc uma drbita pennitida para ou- 
tra. absorvendo ou cmitindo fdtons cuja energia mdiantc cor- 
respunde exatamente a diferer\a de energia entre as duas dr- 
bitas. O eliftron deve absorver a energia, para que consiga se 
mover para um estado dc maior energia (maior valor dc n). 
Por outro Iado. a energia radiante e emitida quando o eletron 
salta para um estado dc mcnor energia (mcnor valor dc n). 

Vamos considcrar um caso cm quc o cliftron pula dc 
um estado inicial, com numcro quantico principal n, e 
energia E t , para um estado final, com numcro quantico 
principal n/C energia £ f . Aplicando a Fsqua^do 6.5, vemos 
quc a varia^'do dc energia para cssa transit'll) if: 

A£=£,-£( = (-2.18 X 10' ,s l)( - -V) (6.6) 

\n f «i/ 

Observando a Equa^So 6.6, qual 6 o significado de 
A£7 Perceba quc A E 6 positivo quando on f if maior do que 
o rij. Isso faz sentido. porque significa que o eliftron esta 
saltando para uma drbita de maior energia. Por outro Iado, 
A £ if negativo quando o w f if mcnor do quc o n,; o cliftron 
csti putando para uma drbita dc mcnor energia. 

Como observado antcriomicntc, transudes dc um cs- 
tado permitido para outro cnvolvem um fdton. A energia 
do fdton (Efttio,,) deve ser igual d diferen^a de energia en¬ 
tre os dois estados (A£). Quando A E for positivo, um fd- 
ton deve ser abson'ido, c o eliftron salta para um nivcl dc 
maior energia. Quando A£ e negativo, um fdton if emitido, 
e o eletron cai para um nfvel de menor eneigia. Em arobos 
os casos. a energia do fdton deve coincidir com a diferen- 
qa de energia entre os estados. Uma vez que a frcquencia 
v «5 sempre um numcro positivo, a energia do fdton (/»’) 
tambifm deve ser sempre poxiliva. Axsini, o sinal de A E 
determina se o fdton if absorvido ou emitido: 

AE > 0 (/if > rt,): fdton absorvulo com E f)i4on = Iw = A E 
AE < 0 («f < n,): fdton emitido com E(^„ = ha — -A E (6.7) 

Essas duas situa^oes estao resumidas na Figura 
6,13. Podemos observar que o modelo do dtomo de hi¬ 
drogenio dc Bohr induz quc apenas frequences cspcci'fi- 
cas dc luz quc satisfazem a Equa^ao 6.7 podem scr absor- 
vidas ou cmitidas polo dtomo. 

Vcrcmos como aplicar csscs conccitos, analisando 
uma trunsi^do na qual o cliftron se dcstoca dc zi, = 3 para 
n/= 1. Com base na Equa^do 6.6, temos: 

AE= (-2,18 X IO'“J)(f 2 -J 2 ) 

= (-2,18 X 10~ 1, J)^ = —1,94 X 10 ,B J 

O valor de A £ <5 negativo — o quc faz. sentido, uma vez 
quc o cliftron esld saltando dc uma drbita dc maior energia 
(/i = 3) para uma drbita dc mcnor energia (« = 1). Um fdton 
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<5 emitido durante cssa trunsi<;ao. scndo quo a cncrgia do 
f6ton 6 iguul a m hv ■ -A E ■ +1,94 X I0' IK J. 

Conhcccndo a cncrgia do fdton cmilido, podcmos 
calcular sun Ircquencia ou seu comprimcnto de onda. Para 
o comprimcnto dc onda, lcmbre que A = dv - hc/E^ 
Assim. obtemos: 


c _ he _ he 


(6,626 X I0 -M J-s)(2.998 X 10*m/s) 
+1,94 X I0~**J 


1,02 X 10" 7 m 


Ponanto, uni f6ton dc compriinento dc onda 
1.02 X 10 7 m (102 nm) 6 emitido. 


Reflita 

Qual e o significado do sinal de menos na frente de IE na 
equa^o acima? 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Que transi^ao levara a emissao de luz com comprimenio de 
onda maior, n = 3 para n = 2. ou n = 4 para n = 3? 



Agora, podcmos comprccndcr a simplicidadc dos cs- 
pcctros dc linha do hidmgenio dcscobcrtos por BalnKr. 
Sabcmos que clcs siio o rcsultado da cmissiio, dc modo 
que Ef&on = hv = /jc/A = -A£ para cssas transi^'oes. Com- 
binando as Equa?ocs 6.5 c 6.6, temos que: 



-A£ = hcR , 


«?) 


(para emissao) 


que nos dd: 


A 


hefi | 
~hc 


k/1 IV Jl 

• \n} n;J " *"U 



cm que ft| < n, 


n jura 6.13 V,ina<,3o dos rstados dc cnergia rva absor^Ao e 
na emissao. 


Dcssc modo, a cxistcncia dc linhas cspcctrais diserc- 
tas podc scr atribufda aos saltos quantizados dc clcirons 
entre os nfveis de energia. 


Reflita 

Qual 6 a rela?5o entre 1/A e A£ para uma transi^o do elytron 
de urn valor mais baixo de n para urn mais alto? 


EXERClCIO RESOLVIDO 6.4 


Transigoes eletronicas no atomo de hidrogenio 

Com base na Figura 6.12, determine qual dcssas transigoes eletronicas pniduz a linha cspcctral com o maior comprimcnto dc 
onda: n = 2 para n = t, n = 3 para n = 2 ou n = 4 para n = 3. 


soluqAo 

O comprimcnto dc onda aumenta 4 medida que a Ircquencia dtminui (A ” dv), Assim, o comprimcnto dc onda maior csli as¬ 
soc i ado A frcqulncia mais baixa. Dc aconlo com a cqua^ao de Planck, E “ hv, a frcqucncia mais baixa csld associada A cncrgia 
mais baixa. Na Figura 6.12. a linha vertical mais curia representa a mcnor varingflo dc cncrgia. Assim. a transigdo dc n = 4 para 
n = 3 resulia no maior comprimcnto dc onda (frcqucncia mais baixa). 


Para praticar: exercicio 1 

Na parte dc cima da Figura 6.11, as quatro linhas no espectro 
do atomo de II sao decorrentes das transigoes de um nfvel em 
que n, > 2 para um nfvel em que rtf- 2. Qual <5 o valor dc n, para 
a linha azul c verde do espectro? (a) 3 (b) 4 (c) 5 (d) 6 (e) 7. 


Para praticar: exercicio 2 

Para cada uma das seguintes transigoes. determine o sinal de 
A£ c indique se um foton 6 emitido ou absorvido: (a) n = 3 
para n = I; (b) n * 2 para n = 4. 
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LIMITAQOES DO MODELO DE BOHR 

Embora o modelo dc Bohr cxpliquc o cspeclro dc li- 
nha do dtotno de hidmgenio. o nuxldo nilo explica com 
exatidio o espectro de dtomos polieletronicos como o h<f- 
lio. Bohr tambdm cvilou responder o porque dc o cldlron, 
de carga negativa, nao se chocar com o nucleo, de car- 
ga positiva, simplcsmentc considcrando que tal fato nao 
aconteccria. Aldm disso, hd ainda um problema na descri- 
<,ao do el&ron conic uma pcquena partfcula que circunda 
o nucleo. Como veremos na Se^do 6.4. o cldtron apresen- 
ta propricdadcs ondulaldrias, um falo que todo c qualqucr 
modclo accitdvel dc cstrulura clctronica deve considcrar. 

Dessa forma, o modclo de Bohr foi apenas um pas- 
so importantc no caminho para o dcscnvolvimcnto de um 
modelo mais abrangente. A importancia do modelo dc 
Bohr 6 que ele introduz duas idcias ccntrais que foram 
incorpora das ao modelo alual: 

1. Os eletrvns silo encontmdos apenas em certos niveis 
discretos de energia, descritos por mime ms qu&ntieos. 

2. Hd energia envolvida na transifdo de um elytron de 
um nivel para o outro. 

Agora, vamos aprcsentar o succssor do modelo dc 
Bohr, que exige um estudo mais aprofundado do compor- 
tamento da matdria. 


6.4 | COMPORTAMENTO 

ONDULATORIO DA MATERIA 

Nos anos scguinlcs ao dcscnvolvimento do modelo 
dc Bohr para o (Homo dc hidrogenio, o componamcnto 


dualfsiico da energia radiantc lomou-sc um conccito fa¬ 
miliar. Dcpendcndo das circunstancias do cxperimcnlo, a 
radiate parecc ter um cardter tanto ondulatdrio quanto 
de partfcula (fdlon). Louis de Broglie (1892-1987). em 
sua tese dc doutorado cm ffsica na Sorfoonnc (Paris. Fran¬ 
ca). corajosamente ampliou essa ideia: se a energia ra- 
diante. em condi?6es adequadas, se comportava como um 
feixe dc partfculas (fdtons). a maufria podcria, tambdm 
cm condi^ocs adequadas. aprcsentar as propricdadcs dc 
uma onda? 

Dc Broglie sugcriu que um cldtron que sc movimenta 
cm tomo do nticlco dc um iitomo apresenta o comporta- 
mento dc uma onda c. portanto. tent um comprimcnto dc 
onda associado ao scu movimento. Ele propds que o com- 
primento de onda do cldtron. ou de qualqucr oulra par¬ 
tfcula. depende da sua massa, m. e da sua vclocidadc, v: 



cm que It 6 a constantc de Planck. A quanlidadc mv 
para qualqucr objeto 6 chamada dc momenta. Dc Broglie 
usou o tcmio ondns dc materia para dcscrcvcr as carac- 
tcrfsticas ondulatdrias das partfculas. 

Como a hipdtcsc dc Broglie 6 aplicdvcl a todo tipo dc 
materia, todo e qualqucr objeto de massa m c vclocidadc v 
originaria uma onda de materia caracterfstica. No entanto, 
a Equable 6.8 indica que o comprimento de onda asso¬ 
ciado a um objeto dc tamanho normal, como uma bola 
dc golfc por cxcmplo, 6 tao pequeno que nao podc scr 
observado. Isso tampouco ocorre com um eldtron. pois 
sua massa tern um valor muito pequeno. como veremos 
no Excrcfcio rcsolvido 6.5. 


EXERCfCIO RESOLVIDO 6.3 


Ondas de materia 

Qua! 6 o comprimento de onda de um elytron em movimento. com uma velocidadc de 5,97 X 10 5 m/s? Sabe-.se que a massa do 
elCtron 6 9,11 X lfT 31 kg. 


SOLU(?AO 

Analisc Com base na inassa. m, c na vclocidadc, v, do cldtron. devemos calcular o comprimento dc onda cstabclecido por Dc 
Broglie, A. 

Ptancje O comprimento dc onda dc uma partfcula cm movimento ( dado pcla Hquav'.'io 6.8, entao A ( calculado no substituir as 
quantidadcs conhccidas h,m c v. No entanto, devemos Hear atentos Is unidades. 

Krsolsa L'sando o valor da constantc dc Planck: It = 6,626 X 10' u J-s 

A 

temos o scguintc: A = — 

mv 

_ (6,626 X IQ' 34 J-s) / I kg-nr/r \ 

~ (9.11 x 10 -51 kg)(5.97 X lO^m/s) V I J ) 

= 1,22 X 10 w m = 0,122 nm = 1,22 A 

Comen tirio Ao comparar cssc valor aos comprimcntos dc onda da radiaqSo clctromagndtica mostrados na Figura 6.4, vemos 
(juc o comprimento dc onda dcssc cldtron 6 apmximadamcntc o mesmo que o dos rains X. 
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Para praticar: cxordcio 1 

Considers: Iris objetos cm movimcnto: (i) uma bolu dc gnlfc com 
massa dc 45,9 g sc movcndo a uma vclocidadc dc 50,0 m/s; (iii) 
um eldtron sc dcslocando a uma vclocidadc dc 3,50 X 10 5 m/s; 
(iii) um neutron sc movcndo a uma vclocidadc dc W X 10 2 m/s. 
Ordene os objetos cm ordem crcsccntc dc tamanho dc compri- 


memo dc omLa cstabclccido por Dc Broglie, (a) i < iii < ii, (b) ii < 
iii < i, (c) iii < ii < i, (d) i < ii < iii, (c) iii < i < ii. 

Para praticar: exercicio 2 

Calculc a vclocidadc dc um neutron cujo comprimento dc 
ontla dc Dc Broglie 6 505 pm. A massa dc um neutron pixie scr 
consultada na tabcla presente na contracapa final deste livro. 


Poucos anos depois da publica^3o da Icoria dc Dc 
Broglie, as propricdadcs ondulatArias dos cldtrons foram 
demonstradas cxpcrimcntalmcntc. Quando os raios X 
atravessam um cristal, o rcsultado <5 um padnio dc inter¬ 
ference caracterfstico das propriedadcs ondulatArias da 
radia^ao cletromagndtica, um fenomeno chamado difra- 
f do de raios X. Quando os cldtrons atravessam um cristal. 
clcs sao igualmcntc difratados. Assim, um fluxo dc cld¬ 
trons em raovimento apresenta o mesmo tipo dc compor- 
tamento ondulatArio que os raios X. c todos os outros tipos 
dc radia<;ilo cletromagndtica. 

A tdcnica dc difra<;ao dc cldtrons foi bastanlc desen- 
volvida. No microscApio clctronico, por cxcmplo, as ca- 
ractcrfsticas ondulatArias dos cldtrons silo utilizudas para 
obter imagens cm eseala atomica. Esse microscApio d 
uma fcrramcnla importantc para o cstudo dc fcnomcnos 
dc superffeic, pois possibilita ampIia^Ocs muilo grandcs 
(Figura 6.14). MicroscApios dctronicos podem ampliar 
objetos cm 3.000.000 vczes, valor que vai muito aldm do 
que pode ser feito com equipamentos que utilizam luz 
visfvel (1.000 vczes), pois o comprimento de onda dos 
cldtrons d muito mcnor do que o comprimento dc onda 
da luz visfvel. 


Reflita 

Um arremessador de beisebol joga uma bola, que se move rapi- 
damente a 153 km/h. Essa bola de beisebol em movimento gera 
ondas de materia? Em caso positivo, elas podem ser vistas? 



Tigura 6.14 Eldtrons como ondas M crografia elclrfinica de 
transnivvio do gtjfcno. que apresentando um arranjo hexagonal de 
itomos de carbono em formato de lavos de met Cada uma das 'saWndas* 
amarelas-daias indica um itomo de carbono. 


O PRINCiPIO DA INCERTEZA 

A dcscobcrta das propricdadcs ondulatArias da inatd- 
ria Icvantou algumas novas qucstAcs bastanlc intenessan- 
tcs. Considcrc, por cxcmplo, uma bola rolando por uma 
rampa abaixo. Ao aplicar as equa^Aes da ffsica classica. 
podemos calcular, com grande precis3o, a posi^ao da bola, 
a dirc^ao do movimcnto c a vclocidadc cm qualqucr ins- 
lantc. No entanto, podemos fazer isso com um eldtron. 
que apresenta propriedadcs ondulatArias? Uma onda sc 
estende no espafo c sua localizagBo nao pode scr definida 
com precisBo. Podemos. portanto. jd dizer que <5 impos- 
sfvcl determinar ondc exatamente um eldtron cstd locali- 
zado cm um instanlc cspccffico. 

O lYsico alctnSo Werner Heisenberg (Figura 6.15) 
propos que a natureza dual da matdria limita a prccisio 
com que podemos determinar a posigtSo c o momento 
dc um objeto cm um dado instantc. A limitagao toma-se 
significativa somente quando lidamos com a matdria cm 
nfvcl subatomico (isto d. com massas tao pequenas quanto 
a de um eldtron). O prinefpio dc Heisenberg d chamado 
dc prinefpio da inccrteza. Quando aplicado aos cldtrons 
cm um dtomo, esse prinefpio determina que d impovsfvcl 
sabermos simultancamcntc qua! d a dinantica exata do 
eldtron c a sua exata localiza^io no espa^'o. 



riguxa 6.IS Werner Heisenberg (1941-1976). Ouranleseu 
pds doutorado no laboratdrio de Bohr. Heisenberg (ormulog seu 
conheddo prindpio da inccdera Aos 32 anos, foi um dos dentistas mas 
jovens a rcseber um Prhmio Hobel 
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Heisenberg rclacionou inatcmaticamcntc a inccrtc/a 
na posi(j3o, Ax, c a inccrtc/a no momento, A(wv), a uma 
quantidade quo envoive a constantc de Planck: 

Ax A (mv) 2 f 16.91 

I'm breve cllculo ilustra as implicaqoes dramaticas do 
prinefpio da inccrtc/a. O cldtron tem rnassa de 9,11 X KT ' 1 
kg e se move a uma vclocidadc media de 5 x 10 6 ni/s em 
um dtomo dc hidrogenio. Vamos supor que saibamos a vc¬ 
locidadc com inccrtc/a de 1% — isto <5, uma inccrtc/a dc 
(0,01 X5 X l() ft m/s) = 5 X I0 4 m/s — c que cssa <5 a rinica 
fonlc importantc dc inccrtc/a com rclaqdo ao momento. dc 
roodo que A(mv) = mAv. Podemos aplicar a Equu^'ilo 6.9 
para calcular a incertc/a quanto d posi^do do cldtron: 

h = /_ 6,626 X IQ - 34 J-s \ 

4nm Av \47r(9,l 1 X 10“ 31 kg)(5 X 10 4 m/s)/ 

= 1X KT’m 


Uma vez que o diametro dc um dtomo dc hidrogenio 
mede aproximadamcnlc I X 10 10 m, a inccrtc/a quanto d 
posi(,'do do cldtron no dtomo tem uma ordem dc grande- 
/a maior que o tamanho do dtomo. Assim, nSo podemos 
saber onde o eldtron estd localizado no dtomo. Por outro 
lado. sc repettssemos o cdlculo com um objeto dc mas¬ 
sa comum. como uma bola de tenis. a incerteza seria tao 
pequena a ponto dc scr irrclcvantc. Ncssc caso. m seria 
maior c Ax cstaria fora do dominio dc medi^ao. portanto 
nao tcria rclcvancia do ponto dc vista prdtico. 

A hip6tc.se de Dc Broglie e o prinefpio da inccrtc/a dc 
Heisenberg abriram caminho para uma tcoria nova c mais 
abrangente sobre a cstrutura atomiea. Ncssa ahordagem, 
qualqucr tentaliva de dcfmir, com precisdo, a localizado 
cm um instantc c o momento do cldtron <5 abandonada. 
A nature/a ondulat6ria do eletron e reconhecida, e o scu 
comportamcnto 6 dcscrito nos termers apropriados para on- 
das. O rcsullado <5 um modclo que dcscrcvc com prccisao a 
cncrgia do cldtron, mas dc mancira imprccisa sua localiza¬ 
do. sendo esta descrita cm termos dc probabilidade. 


□I 


0LHAND0 DE PERTO 


Sempre que sc faz uma medi^lo. hi alguma incertc/a presen¬ 
te. Nossa experidneia com objetos de dimensOes comuns, como 
bolas. trens ou equipamentos dc laboratdrio. indica que usar ins- 
trumentos mais precisos pode diminuir a incerteza de uma me- 
di^ao. Xa verdade, tendemos a acreditar que a incerteza de uma 
medido pode sc tomar indeftnidamente pequena. No entanto. 
o prinefpio da incerteza determina que hi um timitc real para a 
prccisao das medidas. Esse limitc nao rcprcscnla uma rcstrif&o 
rclacionada aos inslrumcntos de medida. mas, pclo conlrfrio. 
clc t incrcntc 1 nature/a. Esse limitc nao tem conscqudncms prl- 
ticas quando eslamos lidando com objetos dc lamanhos comuns, 
mas suas implicates suo enormes quando tralamos dc partfeu- 
las subaiomicas, como eldtrons. 

Para medir um objeto, devemos pcnurbl-lo pelo menus um pou- 
co com nosso dispositivo de medi^ao. Imagine usar uma lanter- 
na para locali/ar uma grande bola de borracha em um quarto 
escuro. Voed consegue enxergar a bola quando a luz da lantema 
a atingc c. depois, aos scus olhos. Quando um feixe dc f 610 ns 
atingc um objeto dcssc tamanho. etc nao altera sua poMflo ou 
scu momento dc nuncira notlvcl. Imagine, no entanto, que voed 
deseja locali/ar um cldtron dc mancira semclhantc, jogando luz 
nclc e capfando a rcflcxfto por meio de algum detector. Os ob¬ 
jetos podem scr local i/ados com uma prccislo nilo superior ao 
comprimcnto tk onda da radiatao utilizada. Assim. sc quiscr- 


mos uma medida prccisa da post^lo de um cldtron, devemos 
usar um comprimcnto de onda curto. Isso significa que fdtons dc 
alta cncrgia devem scr empregados. Quanto mais cncrgia os f 6 - 
tons tiverem, mais mo memos elcs transmitirao ao cldtron quan¬ 
do o atingirem. alterando o moviroento do eldtron de mancira 
imprevisfvel. A tentativa de medir com prccisao a posivao do 
cldtron introduz uma incerteza considcravel em scu momento; o 
ato dc medir a posiflo do cldtron cm um instantc impossibilita 
que sua posifUo futura seja conhecida dc mancira prccisa. 
Suponbu. cnlilo, que utili/cmos futons dc comprimcnto dc onda 
maior. Uma vez que esses fdtons aprvscnlam cncrgia mais haixa, 
o momento do cldtron nlo d altctado de mancira tlo signifleatisa 
durante a medida, mas. por outro lado, teremos menus eerteza dc 
qua] serf sua posiflo. Esxa d a essentia do prinefpio da incerteza: 
nan ha como sabermns, simultaneamente. qual d a posifao e o 
momenta do eletmn sem que haja incerteza na medida, e essa in- 
eerteza nao pode ser reduzida idem de certo nlvel minima. Quanto 
mais prccisa for uma das medidas. menor serf a prccislo da outra. 
Embora nunca seja possfvel saber a posivao c o momento exalos do 
cldtron. pudc-sc f;ilar sobre a probabilidade dc ck cstar cm dctcr- 
minado local no espafo. Na Sc^io 6.5. apccscntaicmos um modclo 
de ilonxi que considers a probabilidade dc cncimtrar cldtrons dc 
cncrgias espccfficus cm detenninadas posu,Aes nos dtoinos. 

Exercicios relacionados: 6,51, 6.52, 6.96, 6.97 


Reflita 

Qual 6 a principal razao pela qual se deve considerar o princi¬ 
ple* da incerteza quando eslamos lidando com etetrons e oulras 
particulas subatomicas, mas nao quando estamos lidando com 
nosso mundo macroscbpico? 


6.5 | mecAnicaouAnticae 

ORBITAIS ATOMICOS 

Em 1926, o fTsico austrfaco Erwin Schrttdingcr 
(I887-1961) propAs uma cqua^lo, agora conhecida como 
equafdo de onda de Schrddinger, que incorpora tanto o 
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comportamcnto ondulatdrio quanto o dc particula do ely¬ 
tron. Scu trabalho iniciou uma nova abordagem das par- 
li'culas subatdmicas, que ficou conhccida como mrcdnica 
qudntica ou mecdnica ondulatoria. A aplica^So da cqua- 
qao de Schrodinger requer calculos avanqados e, por isso, 
nao nos prcocuparcmos com o detalhamcnlo dc sua abor¬ 
dagem. Entretanto, podemos considerar qualitativamente 
os resultados obtidos por Schrodinger. uma vez que eles 
oferecem uma nova e poderosa fonna de ver a estrutura 
eletronica. Vamos cornerar examinando a estrutura clctro- 
nica do dtomo mais simples, o hidrogdnio. 

Schrddingcr tratou o eldtron dc um dtomo dc hidro- 
genio como sc clc fosse a onda cm uma corda dc violdo 
quando tocada (Figuxa 6.16). Como cssas ondas nao 
viajam aldrn do espaqo dclimitado pcla corda, sao cha- 
rnadas dc ondas eslaciondrias. Da mesma forma que a 
corda dc violao, ao scr tocada, produz uma onda cslacio- 
ndria que possui uma frcquencia fundamental c sobrc- 
tons mais altos (harmonicos). o elytron apresenta uma 
onda cstaciondria dc mcnor cncrgia c outras dc maior 
cncrgia. Aldm disso, do mesmo modo que os sobretons 
na corda dc violdo tem nds, ou seja, pontos cm que a 
magnitude da onda d igual a zero, as ondas caraclcrfs- 
ticas do eldtron tamWm aprcscnlain cssa caractcrfstica. 

A rcsoluifdo da equafdo dc Schrddingcr para o dtomo dc 
hidrogenio conduz a uma sdric dc fun^dcs matcmdticas cha- 
madas fun^dcs dc onda. que dcscrcvcm o eldtron no dtomo. 
E&sas funt,ocs dc onda gcralmente sao representadas pclo 
simbolo ip (lctra grega minuscula psi). Em bora a fun^ao dc 
onda nao tenha um significado fisico direto, o quadrado da 
funqao dc onda, i/r 2 , fomecc informatics sobre a localizaqao 
do eldtron quando clc csti cm um nfvcl permitido dc cncrgia. 

Para o dtomo dc hidrogenio, as cncrgias pennitidas sdo 
as mesmas previstas pclo modclo dc Bohr. No entanto, o 


modclo dc Bohr considcra que o elytron gira cm tomo do 
nuclco, formando uma drbita circular com alguns raios cs- 
pcaTicos. No modclo da mccanica qudntica, a localiza^do 
do elytron ndo pode scr descrita de maneira tdo simples. 

De acordo com o principio da incerteza, se determi- 
narmos o momcnlo do eldtron com grande exatidao, o co- 
nhecimento simultaneo de sua localiza^ao 6 muito incer- 
to. Assim, nao podemos esperar que a Iocalizagao exata 
dc um dado eldtron cm tomo do nuclco seja cspccificada. 
Em vez disso, devemos nos contcntar com uma cspdcic 
dc conhecimcnto cstatfstico. Falamos. portanto. da pro- 
babilidade dc cnconlrar um eldtron cm ccrta rcgido do 
espa^'o, cm um dado instante. O quadrado da fun^ao dc 
onda. ip‘, cm um determinado ponto no espa^o represen- 
ta, justamente, a probabilidade dc o eld iron scr cncontrado 
nesse local. Por essa razao, o ip~ e chamado de densidade 
de probabilidade ou densidade eletronica. 


Reflita 

Qual d a diferen^a entre dizer: "0 elytron estd localizado em 
determinado ponto do espa^o' e ‘Existe alta probabilidade de 
o eletron estar localizado em determinado ponto do espa(o'? 


Uma maneira de representar a probabilidade de loca- 
lizar o eldtron cm virias rcgiocs de um dtomo d mostrada 
na Figura 6.17, onde a densidade dos pontos representa 
lal probabilidade. As rcgiocs com alta densidade dc pon¬ 
tos correspondent a valorcs relativamcnte grandcs dc ip~ 
c sao. portanto, regies nas quais cxiste grande probabi- 
lidadc dc o eldtron scr localizado. Com base ncssa rcprc- 
senta^do, frequcntcmcntc di/emos que os dlomos sao um 
nuclco circundado por uma nuvcm de cldlrons. 




Figura 6.16 Ondas citacioniriat ttn uma corda vibrando. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Na fgura. onde fica a regiao com maior densidade eletronica? 



ri;ura 6.17 DistrlbulgAo de drmtdsdc clctrfinlca. Reprewnta^Ao da probaindade, <li ! , do locator o tltt'on tn in Atomo de hidrogfmo no vu 
rsudo fundamental A origem do Salem* dc coordcnadas esli no nudeo 


□ 

OLHANDO 


EXPERIMENTOS MENTAIS E 0 GATO DE SCHR&DINGER 


As rcvolugbes no ponsamenlo cicnu'ficu causadas pda tcoria da 
rclatividadc c pda Icoria quantica nao mudaram apcnas a cicn- 
cia, mas tambdm causaram mudangas profundas no niodo como 
cntendcmos o mundo a nossa volta. Antes das tcorias da rclati- 
vidadc c qiiiintica, as tcorias da fisica vigcntcs cram incrcnlc- 
mcnte Jetenninfslicas: uma vez que as condigbcs espccfficas dc 
um objcto fosscm dadas (posigfo, sdocidadc, forgas quc atuam 
sob re o objcto), poderlamos determinar exatamente a posigSo c 
o movimento do objcto cm qualqucr iastantc no futuro. Essas 
tcorias, baseadas nas Icis dc Newton e na tcoria do elelromag- 
nctismo dc Maxwell, dcscrevcram de mancira bcm-sucedida fc- 
nomenos ffsicos. como o movimento dos planetas, as trajetbrias 
dos projdtcis e a difragao da luz. 

A tcoria da rdatividtHlc c a tcoria quantica dcsafiaram a visSo dc- 
tcrminisla do universo, causnndo grande inquictagdo rnesmo entre 
os cicntistas quc as cstavam dcscnsolscndo. Uni dos nuitodos niais 
comuns uljlizadots por clcs para testar cssas novas tcorias cram os 
chamados "experimentos mentals". Experimentos mentais s3o 
ccnirios hipotiflicos quc podem corvduzir a paradoxus cm uma 
determinada tcoria. Vamos discutir brevemente um desses expe- 
rimentos mentais utilizados para testar ideias na tcoria quantica. 

A tcoria quantica gerou muita polemics por causa de sua des- 
crigSo nao deterministic;! da materia. Abordamos dois aspoctos 
dcssa questao ncstc capftulo. Primeiro, vimos quc as describes 
dc luz e matdria tomaram-sc mcnos distintas — a luz tern pro- 
pricdadcs dc partfculas c a materia, propricdadcs ondulalbrias. 


A descrigio resultante da matdria — na qual podemos falar ape- 
nas da probabilidadc dc cncontrar um cldtron cm detenninado 
lugar, cm vez dc determinar exatamente onde etc cstd, mostrou- 
•sc bastantc inedmoda para muilos cicntistas. Einstein, por 
exempli), proferiu a famosa Erase "Deux n&o joga dados"* cm 
resposta a cssa dcscrigjo probabilistica. O prindpio da incertc- 
za dc Heisenberg, quc cstabelccc a impossibilidadc dc conhcccr 
com prccisdo a posigilo c o momento dc uma partlcula, tambdm 
lcvantou muitas qucslbes filosbficas — tanlas que Heisenberg 
escreveu um livro intitulado Fisica t Filosofia, em 1958. 

Um dos mais famosos experimentos mentais. apresentado quan- 
do a tcoria quSntica ainda era incipicnte, foi formulado por 
Schrbdingcr c hojc 6 conhccido como "O gato dc Schrbdingcr". 
Nevse experimento. clc questionou sc um sistema podcria ter 
multiplas fungbes dc onda accitivcis quc fosscm antcriorcs it 
observagio do sistema. Em outras palavras, sem observar efeti- 
vjmente um sistema, 6 possfvcl saber algunui infomiagiio sobre 
o cstado cm quc clc sc cncontra? 

Nesse paradoxo, um gato hipotltico 6 cotocado em uma caixa 
fechada com um aparelho que ira disparar, aleatoriamente, uma 
dose Ictal dc veneno (por mais mbrbido quc isso possa parcccr). 
De acordo com algutnas interpretagbes da teoria quantica. atd 
quc a caixa seja aberta c o gato. observado. clc deve scrconsidc- 
rado simultancamcntc vivo c morto. 

Schrbdingcr langou esse paradoxo para aponiar falhas cm al- 
gumas interpretagbes dos rcsullados qu&nticos, mas clc acabou 


HERMANNS, W. Einstein and the purr In search of the cosmic man. Wellesley: Broaden Books, I98J. 
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suscitando uin debate common c irilcnv) sohrc () tlcslino c o 
signifieado do gnlo dc Schrodmgcr. Km 2012, o I’rcmio Nobel 
de Ffsica foi concedido ao francos Serge I laroche e ao norte- 
-amcricano David Wincland por scus mdtodos engenhosos de 
observa^io Jos eslados quaniicos de fdtons on partfculas era 
que o ato dc observar nao dcstroi esses esiados. Com esses md- 
todos, eles pcrccberam o que <5 geralmente chamado de “esiado 


ORBITAIS E NUMEROS QUANTICOS 

A rcsohit,ao da cqua^ao dc Schrddinger para o dtomo 
dc hidrogcnio produz urn conjunto dc fun^Oes dc onda, 
chamadas dc orbitals. Cada orbital (cm forma c cncrgia 
caracteristicas. Por cxcmplo. podemos ver que o orbital 
dc mcnor cncrgia no dtomo dc hidrogcnio tem forma cs- 
ferica na Figura 6.17 c uma cncrgia dc -2,18 X 1(T 18 J. 
Observe que um orbital (modclo mccanico quantico que 
dcscrcvc cl<5Irons cm termos dc probabilidadcs, visualiza- 
dos como “nuvens dc cldtrons") nao <5 igual a uma orbita 
(o modclo dc Bohr, cm que o elytron sc move cm uma 
drbita ffsica, como um plancta cm tomo dc uma cstrcla). 
O modclo da mccanica quantica nJo sc referc a drbitas 
porque o movimento do cldtron cm um dtomo ndo podc 
scr determinado com prccisao (pnncipio da incertcza dc 
Heisenberg). 

O modclo dc Bohr introduziu um linico numero quan- 
tico, n. para dcscrcvcr uma drbita. O modclo da mccanica 
quantica utiliza tres numeros quanticos, n. I e m/, que resul- 
lam. naturalmente, da matemdtica que dcscrcvc um orbital. 

1. O numcro quantico principal, n, pode ter valorcs po¬ 
sitives intciros 1, 2, 3. ... A medida que n aumenta. o 
orbital toma-se maior c o cl«5tron passa mais tempo 
distantc do niiclco. Um aumcnlo cm ;i tambdm sig- 
nifica que o cldtron tern uma cncrgia maior c esld. 
portanto, mcnos fortemente ligado ao niiclco. Para o 
dtomo de hidrogenio, E„ = -(2,18 X I0' 18 J)( l/n * 1 2 ). 
como no modelo de Bohr. 

2. O segundo numero quantico — o numero quantico do 
momento angular, / — podc ter valores inteiros de 0 a 
(n - 1) para cada valor de n. Esse numero quantico de¬ 
fine o formato do orbital. O valor dc l para um determi- 
nado orbital geralmente c dcsignado pclas lctras s, p. d c 
/*. corrcspondcndo a valorcs dc I iguais a 0, 1 ,2 c 3: 


Valor de / Ot23 

Letra usada s p d f 

3. O numero qu&ntico magnetico, m/, podc ter valo¬ 
res intciros entre -I c /, inciuindo zero. Esse numcro 
quantico dcscrcvc a oricntav'ao do orbital no cspa?o. 
como discutircmos na Set;uo 6.6. 


dc galo" dos sistemas, no qual o tolon ou a partfcula cxislc si- 
multancamcntc cm dois eslados quanticos diferentes. Um pan- 
doxo intrigante, dc falo. mas que podc Icvar a novas manciras dc 
utilizar os cstados simultincns para criar computadores quanti¬ 
cos c reldgios mais precisos. 

ExercCcio relacionado: 6.97 


Observe que, como o valor de n podc ser qualquer 
numcro intciro positivo, hi um numcro infinito dc orbi- 
tais para o dtomo dc hidrogcnio. A um dado instantc, no 
entanto, o cldtron cm um dtomo dc hidrogcnio d dcscrito 
por apenas um desses orbitais — dizemos que o cldtron 
ocupa certo orbital. Os orbitais restantes csldo desocupa- 
dos para aquclc cstado particular do dtomo dc hidrogcnio. 
Agora, vamos focar cm orbitais que apresentam pequenos 
valores de n. 


Reflita 

Qual d a diferenqa entre a orbits definida pelo modelo de Bohr 
do dtomo de hidroqdmo e o orbital definido pelo modelo da 
mecdnica qudntica? 


O conjunto de orbitais com o mesmo valor de n d 
chamado de camada eletronica. Todos os orbitais que 
apresentam n = 3, por exemplo, sao da terceira camada. 
O conjunto dc orbitais com os mesmos valorcs dc zt c 16 
denominado subcamada Cada subcamada d dcsignada 
por um ruimero (o valor dc n) e uma letra (s, p. d oof. 
corrcspondcntc ao valor dc t). Por cxcmplo, os orbitais 
que tem n = 3 c / «= 2 sao chamados dc orbitais 3d c cstao 
na subcamada 3d. 

A Tabela 6.2 resume os valorcs possfveis de / c m/ 
para valores de n aid n = 4. As restri^oes sobre os pos- 
sfveis valores dao origem is importantes observances a 
seguir: 

1. A camada com ruimero quantico principal n e forma- 
da por, exatamente, n subcamadas. Cada subcamada 
corrcspondc a um valor pennitido diferente dc I c va- 
riando dc 0 a (n - 1 ). Assim. a primeira camada (n = I) 
tem apenas uma subcamada. a It (/ = 0); ji a segunda 
camada (n = 2) tem duas subcamadas, 2s (/ = 0) e 2p 
(/ = 1); a terceira camada tem trds subcamadas. 3s, 3 p 
e 3d, e assim por diantc. 

2. Cada subcamada i formada por um numero especi- 
fico de orbitais. Cada orbital corrcspondc a um dife¬ 
rente valor permitido dc Para um dado valor dc I, 
hd (2/ + 1) valores permitidos dc m;, que vao dc -I a 
+/. Assim, cada subcamada s (I = 0) 6 formada por 


* At Ictras vim do ingIZs j harp, principal, Jiffutr e fundamental (agudo. principal, difuso c fundamental). que furam uvulas para dcscrcvcr mui 
caractcristicas cspcctrats do itomo dc hidrogcnio antes do dcsens'olvimento da mcclnica quAntica. 
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TabaU 6..”. Rcla^Ao cntre valores de ». /e m/at6 r? ■ 4. 


N 

Posslveis 
valores de / 

Designa;ao da 
subcamada 

Posslveis 
valores de m, 

Numero de 
orbitais na 
subcamada 

Numero total 
de orbitais na 
camada 

1 

0 

Is 

0 

1 

1 

2 

0 

2s 

0 

1 



1 

2 P 

1.0.-1 

3 

4 

3 

0 

3s 

0 

1 



1 


1.0.-1 

3 



2 

3 d 

2.1.0.-1,-2 

5 

9 

4 

0 

4s 

0 

1 



1 

ip 

1.0.-1 

3 



2 

id 

2.1.0,-1.-2 

5 



3 

if 

3.2.1.0.-1.-2,-3 

7 

16 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se a quarta camada (o nivel de energia n = 4) fosse mostrada, quantas subcamadas ela teria? Como elas seriam denominadas? 



Is 


n = 1 a camada 1cm urn orbital 

n = 2 a camada tern duas subcamadas formadas por quatro orbitais 
n- 3* camada tem Irts subcamadas formadas por novc orbitais 

Figsua 6.18 Nlveis de energia do 4tomo de hrdroginio. 
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um orbital; cada subcamada /»(/ = 1) 6 formada por 
ires orbitais; cada subcamada d (l = 2)6 fomiada por 
cinco orbitais, c assim por diante. 

3. O numero total de orbitais em uma cannula ( re, cm 
que n i o numem quantico principal da camada. 0 
numero rcsultantc dos orbitais para as camadas — 1, 
4, 9, 16 — csti rclacionado a um padrio observado 
na tabcla periodica: vemos que o numero de clcmcn- 
tos nos perfodos da tabcla periddica — 2, 8. 18 e 32 
— d igual a duas vexes esses numcros. Vamos discutir 
cssa rclagio com mais dctalhcs na SegAo 6.9. 

A Figura 6.18 apresenta as energias rclalivas dos 
orbitais no Atomo de hidrogenio atd n = 3. Cada caixinha 
representa um orbital, c os orbitais pcrtcnccntcs a uma 
mesma subcamada, como os tres orbitais 2 p, cstao agru- 


pados. Quando o cldtron ocupa o orbital de mcnor cncrgia 
(Is), fala-sc que o dtomo de hidroginio estA cm sou esta- 
do fundamental. Quando o cldtron ocupa qualqucr outro 
orbital, o dtomo esld no estado excitado. (O eldlron podc 
ir para um orbital de maior cnergia pela absorgao de um 
foton de energia adequada.) Em temperaturas normals, 
essencialmente todos os dtomos de hidrogenio estao no 
estado fundamental. 


Reflita 

Na Figura 6.18, por que a difetenga de energia entre os niveis 
n « 1 e n » 2 A muito maior que a diferenga de energia entre 
os niveis n = 2 e n - 3? 


EXERCiCIO RESOLVIDO 6.6 


Subcamadas do atomo de hidrogenio 

(a) Scm consultur a Tabcla 6.2. determine o numero de subcamadas da quarta camada. isto 6. para n- 4. (b) Classiriquc cada uma 
dcssas suheumadas. (c) Quamos orbitais hi cm cada uma das subcamadas? 


soluqAo 

ArudLse e pluneje Com base no valor do mlmcro quAntico 
principal, n. de vemos determinar os valores permitidos de / e 
m .i para esse dado valor de n e. em seguida, contar o numero de 
orbitais cm cada subcamada. 

Resol va Hi quatro subcamadas na quarta camada. que corres¬ 
pondent a quatro valores possfveis de / (0, 1, 2 c 3). 

Essas suheumadas sao classiftcadas como: 4*. 4 p, 4 d c 4 f. O 
numero dado na dcsignagao de uma subcamada 6 o numero 
quintico principal, «; a Ictr.i dcsigna o valor do niincro quin¬ 
tico do momento angular. /: para 1 — 0, j; para I — I, />; para / 
- 2, d; para / - 3,/. 

Hi um orbital 4s (quando / = 0. hi apenas um valor pocsfvel 
para mg 0). Hi tris orbitais 4 p (quando I — I, hi tr£s valores 
possfveis de mg I, 0, -1). Hi cinco orbitais 4 d (quando 1 = 2, 


hi cinco valores permitidos dc m,: 2, I, 0, -I, -2). Hi sctc 
orbitais 4/ (quando / ■ 3. hi sete valores permitidos de mg 3. 
2.1.0,-I,-2,-3). 

Para praticar: exercido 1 

Um orbital tern n = 4 c m/=-l . Quais silo os valores possfveis 
de l para esse orbital? (a) 0.1,2.3. (b) -3, -2. -1.0.1.2.3. (c) 
1.2.3. (d) -3. -2. («) 1.2, 3.4. 

Para praticar: exorrido 2 

(a) Qual 6 a subcamada com n = 5 e / = I ? (b) Quantos orbitais 
hi ncssa subcamada? (c) Indiquc os valores dc m ( para cada 
um desses orbitais. 


6.6 | REPRESENTAQOES 
DE ORBITAIS 

At 6 o momento. enfatizamos as cncrgias dc orbitais. 
mas a fungio de onda tambdm fomece informagOcs sobre 
a provivel loculizagio dc um cldtron no espago. Vamos 
analisar as maneiras pelas quais podemos representar os 
orbitais, uma vez que suas formas nos ajudam a visuali/ar 
como a densidade eletronica esta distribufda ao redor do 
nuclco. 

OS ORBITAIS s 

JA vimos uma rcprcscnlagao do orbital dc mcnor 
cncrgia do Atomo dc hidrogenio. o Is (Figura 6.17). O 
primeiro ponto que notamos com rclagio A densidade clc- 


tronica no orbital Is 6 que cle tern uma simetria esferica 
— cm outras palavras, a densidade eletronica a uma dc- 
terminada distincia do nuclco 6 sempre igual, indepen- 
dcntcmcntc da diregao tomada a partir do nAclco. Todos 
os outros orbitais s (2s, is. 4s etc.) tambdm apresentam 
simetria csfdrica ccntrada no nuclco. 

Lembre-sc dc que o numero quintico I, para os orbi¬ 
tais s, 6 0; portanto, o numero quintico m t deve scr 0. As¬ 
sim, para cada valor de n, existe apenas um orbital s. En- 
tao, como os orbitais s diferem quando o valor de n muda? 
Por cxcmplo, dc que mancira a distribuigao da densidade 
eletronica do Atomo dc hidrogenio muda quando o clctron 
<5 excitado do orbital 1 j para o orbital 2 jt? Para abordar 
cssa questao, vamos analisar a densidade de pmbabUida- 
de radial, ou seja. a probabilidadc dc o cldtron ester a uma 
distincia cspccffica do nuclco. 
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A Figura G.19 mostra as dcnsidadcs do probabi- 
lidadc radial para os orbitais Is. It c 3s do dtomo dc 
hidrogenio. cm fun^iio dc r. c a distancia cm rclaijao ao 
nikleo, scndo que cada curva rcsullante £ a fun^ao dc 
probabilidadc radial do orbital. Tres caraclcrfsticas 
desses grdficos sao significativas: o numcro dc picos, o 
mimero dc pontos cm quc a fun^ao dc probabilidadc £ 
igual a zero (chamados nos) c a largura da distribuiqao, 
oferccendo uma no^ao do tamanho do orbital. 

Para o orbital Is, vemos quc a probabilidadc aumenta 
rapidamente it medida quc nos afastamos do nuclco, ma- 
ximizando ccrca dc 0,5 A. Assim, quando o cldtron ocupa 


o orbital Is, <5 muis provivcl quc clc esteja a cssa distancia 
do nuclco* — ainda utilizamos a descrifto probabilistica, 
cm conformidadc com o prinefpio da inccrtcza. Observe 
tambem que no orbital Is. a probabilidadc de localizar o 
elytron a uma distancia superior a ccrca de 3 A do nuclco 
e esscncialmcnlc zero. 

Comparando as distribuiqoes de probabilidade radial 
dos orbitais Is, 2s c 3s, podemos observar tres tcndcncias: 

1. Para urn orbital ns. o mimero de picos e igual on.ro 
pica mats externa £ nuiiar que os infernos. 

2. Para urn orbital ns, o mimero de n<is £ igual an - I. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


Qual quantidade de maximos voce esperaria encontrar na fur»qao de probabilidade radial dos orbitals 4s do atomo de hidrogenio? 
Quantos nos existiriam nessa fungao? 



Dislincia mais provivci cm 
neUqSo ao niiclco - 05 A 


Distinct mars provivel em 
rclaqio ao nOeleo - 3 A 



0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0123456789 10 

DivtjjK'ia cm rclaqfio ao nuclco. r (A) Disliincia cm rclagta ao nuclco. r (A) 
Is 2s 


Drtllnoa mais provivel cm 
retacio ao miclco - 7 A 



012345 6 789 10 


Dislincia em rcla^.io ao nuclco, r (A) 
3s 


Figura 6.19 Fun^fles dc probabilidadc radial dos orbitals Is, 2s c 3s do atomo dc hldrogdnlo. tsses grifxos irostram a probablidadc 
de toaSagio do elytron cctvo uma fur^ao da entarxia em rela^ao ao nudeo. A medda que n aumenta, a distancia mais provavel de locator o 
detron (o pico mais alto) sc desloca para mas longe do nudeo. 



(a) Um modclo dc densidade clctrOnica 



3s 


(b) Modclos dc superficies limitc 


\ 


Tigura 6.20 Compara^Jo entre os orbitais 1 s, 2s c 3s (a) Dlstriburgio da densidade efetrflnlca de um orbital Is. (b) Representagfies de superficies limite 
dos orbtais Is, 2s e 3s. Cada eslera esti centrada no nudeo do Atomo e abrange o vrAme no qual existe uma probab Made de 90% de se enconttar o elytron. 


* No modclo dc mccinica qu&ntica. a divlincu nuix pruvlivcl dc locah/ar o elltron no orbital l.r (, na vcrdadc. 0529 A. valor igual ao raioda 
drbiu prcvivto por Bohr para n - I. A diitincu dc 0529 A 6 frcquenlemcntc ebamada de raio dc Bohr. 
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3. /I medida i/ttc n aumenta. a densidade elelriinica lor- 
na-se mats espalhada. ou seja, exisle maior prnbabi- 
lidade de localizur o eMtrvn mais disunite do nucleo. 

Um mtflodo umplamente utilizado de representaijao 
da forma do orbital c a ilustra^ao dc uma supcrflcie li- 
mite, incluindo uma porqao substancial da densidade 
eletronica do orbital (por exemplo. 90%). Esse tipo de 


dcscnho 6 chamado dc representa^do de superfScie limile. 
c as rcpresenta^'ocs dc superficies limile dos orbitais s 
sao esferas (Figura 6.20). Todos os orbitais ns apre- 
sentam a mesma forma, mas diferem cm tamanho, tor- 
nando-se maiorcs it medida que n aumenta. Isso reflete o 
fato dc a densidade clctronica tomar-sc mais espalhada 
it medida que n aumenta. 


□1 


OLHANOO DE 


FUN0ES DE DENSIDADE DE PROBABILIDADE E PROBABILIDADE RADIAL 


Dc acortlo com a nice (mica quantica. devemox dcscrcvcr a post- 
Cio do cl<ftrim no jitoino dc hidrogEnio cm tennos dc protabili- 
dade. cm vcz dc fomeccr localiza^des exatas. A informaffto so- 
bre a probabilidadc csti conlida nas fun^iVs dc omla, i//, oblidas 
a portir da equa(iio dc Schrodi ngcr. O quadrado da fun^ao dc 
ooda. 0~, chamado dc densidade de probabilidadc ou dc den¬ 
sidade clctronica. como dito anteriormcntc. significa a proba¬ 
bilidadc dc o cldtron cstar cm qualquer porilo no espago. Como 
os orbitais .t sao csfcricamentc simetricos, o valor dc <]i para um 
clctron cm um orbital .t depende apenas da sun disliincia cm rc- 
l.h,ao ao miclco, r. Scndo assim. a densidade dc probabilidadc 
podc scr cscrita como |t/>(r)) J . cm que d>(r) 6 o valor dc d» cm r. 
Exsa funv'ilo |d><r)| 2 determina a densidade dc probabilidadc dc 
qualquer ponto localizado a uma distilncia r do miclco, 

A funt,do dc probabilidadc radial, utilizada na Figura 6.19, i 
diferente da densidade dc probabilidadc. A fuin,ao de probabili¬ 
dadc radial if igual a probabilidadc total dc o cldtron scr locali¬ 
zado cm todos os pontos a qualquer disliincia r do nucleo. Isso 
significa que, para calcular essa fun^do, 6 prcciso “somar" as 
densidadcs dc probabilidadc Wr)]' dc todos os pontos situados 
a uma distancia r do nucleo. A Figura 6.21 enmpara a den¬ 
sidade tic probabilidadc cm um ponto |0(r)| 2 com a funf&o dc 
probabilitbdc radial. 

Vamos analisar mclhor a difcrci\.i entre a densidade dc pro¬ 
babilidadc c a funs'iio dc probabilidadc radial. A Figura 6.22 
mostra grlficos dc |t/»(r)| 2 cm fum.io dc r para os orbitais Is. 2s 
c 3 s do dtonto de hidroginio. Note que esses griificos sSo clara- 
mente diferentes das furxpjcs dc probabilidadc radial mostradas 
na Figura 6.19. 


Conformc a Figura 6.21. o conjuntn dc pontos a uma disliincia r 
do miclco represent.! a supcrflcie dc uma esfera dc raio r. A den¬ 
sidade dc probabilidadc cm coda ponto dcssa supcrflcie csfdrica 
6 [i/»(z)| : . Como a soma de lodas as densidadcs de probabilidadc 
requer um cdlculo mais avamjado, cla iuo sort dctalhada ncstc 
Iivro. No entanto. o resultado do cilculo mostra que a fun^'ao 
de probabilidadc radial i a densidade dc probabilidadc. [tWr)J\ 
multiplicada pcla Area da supcrflcie da esfera, 4 nr*: 

Funqllo dc probabilidadc radial a uma disliincia r - 4.7r 2 |d r ('')) 2 

Assim, ox griificos dc funfio dc probabilidadc radial apresen- 
tados na Figura 6.19 sSo iguais aos griificos dc |^(r)| 2 ilustra- 
dos na Figura 6.22 ntultiplicados por Anr. O fato dc que 4ir 
aumenta rapidamentc It medida que nos afustamos do miclco 
faz com que os dois conjuntos dc graficos parc^am muilo di¬ 
ferentes um do outro. Por exemplo. o grdftco dc [(Mr)] 2 . para 
o orbital 3r (Figura 6.22), indica que a fun^Jo gcralmcntc fica 
mcnor quanto mais nos distanciamos do miclco. No entanto. 
quando a multiplicamos por Artr, perccbemos a existencia de 
picos cada vcz. maiorcs a medida que nos afustamos do miclco 
(Figura 6.19). 

As (unifies tie probabilidadc radial, ilustradas na Figura 6.19. 
aprcscnlam until informa<,io bastantc util, uma vcz que indi¬ 
cam a probabilidadc dc o clluon scr cncontrado cm todos os 
pontos a uma distancia r do miclco. c nao apenas cm um ponto 
especffico. 

Exercicios relacionados: 6Si, 6.65. 6.66, 6.98 


4*rr : [dr(r )] 1 4 a fungik) de proba- 
bfcdade radal = soma de todo 
[ftt] 7 a um valor dado dc r 


[#(r)J* 6 a densidade de 
probabilidadc cm qualqjer 
ponto especiTico da esfera 



Hgura 6.21 Compara(Ao da densidade de probabllidadehMOl’e 
da furxjJo de probabilidadc radial 4Ti-V<(r)] 2 . 




l./> 

li 





N6s 


n = 3. / - 

3f 


Figura 6.22 Densidade de probabilidadc [i/<(r)| I nos orbitais Is. 2s 
e 3s do itomo dc hldrogtnio 
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Kmbora os dctalhcs dc como a dcnsidadc clclronica 
varia cm uma dclcrminada rcprcscnta<j3o dc supcrflcic 
limilc sc jam pcrdidos ncssas rcprcsenta^Oes, cssa nao 6 
uma grande desvantagem. Para discussdes qualitativas, as 
caracterfsticas mais importantes dos orbitais s3o a forma 
e o tamanho rclalivo, que cstao devidamente cxibidas nas 
representa^oes de superficies limite. 

OS ORBITAIS p 

Lcmbrc-sc dc que os orbitais p sao aquclcs para os 
quais / = I. Cada subcarnada p tern tres orbitais que cor¬ 
respondent aos trOs valorcs permitidos dc mfi -1.0 c 1. A 
distnbui^ao dc dcnsidadc clctr6nica para urn orbital 2 p 
6 mostrada na Figura 6.23(a). A dcnsidadc clctrdnica 
nao esti distribufda esfericamente como em uin orbital s. 
Em vez disso, est3 concentrada em duas regiQes ao lado 
do nucleo, separada por um no localizado no nucleo. Di- 
zemos que esse orbital em forma de haltere possui dois 
lobos. Lcmbrc-sc dc que nao cstamos falando a respeito 
dc como o eldlron sc move dentro do orbital. A Figura 
6.23(a) representn apenas a distribute midia da dcnsi¬ 
dadc clctrdnica cm unt orbital 2 p. 

A partir dc n = 2, cada camada tern this orbitais p (Ta* 
bcla 6.2). Assim. hd tr&s orbitais 2p. tres orbitais 3 p. c as- 
sim por diante. Cada conjunto de orbitais p aprcseniani as 
formas de halteres, que podem ser vistas na Figura 6.23(a) 
para os orbitais 2 p. Para cada valor de n, os tres orbitais p 
possucm tamanho e forma iguais, mas diferem na orienta- 
^ao espacial. Gcralmcntc os orbitals p sao representados pcla 
forma c orienta^ao dc suas funqdcs dc onda. como mostra 
as rcprcscntagocs dc superficies limite da Figura 6.23(b). 
£ convenience classificar esses orbitais como p x , p y c />.. A 
Ictra subscrita indica o cixo carlcsiano no qua! o orbital 


esti.* Assim como os orbitais s, os orbitais p aumentam dc 
tamanho d medida que vamos do 2 p para o 3 p, do 3/> para 
o 4/>. c assim por diante. 

OS ORBITAIS dEf 

Quando n 6 igual ou maior que 3. temos os orbitais 
d (em que / = 2). Existem cinco orbitais 3d, cinco or¬ 
bitais 4 d, e assim por diante. Isso acontece porque, em 
cada camada, hd cinco valorcs possfveis para o numero 
quantico rug -2, - I, 0. 1 c 2. Os diferentes orbitais d cm 
uma dclcrminada camada tern formas c oricnta^ocs di- 
fcrcntcs no espa^o. como mostra a Figura 6.24. Qua- 
tro das rcprcscntag&es dc superficies limite do orbital d 
aprcsentam forma dc "trcvo dc quatro folhas”, com qualro 
lobos e cada uma flea em um piano. Os orbitais dd n 
e dy. fleam nos pianos xy, xz e yz, respectivamente. com 
os lobos orientados entre os eixos. Os lobos do orbital 
d x 2.y2 tambdm fleam no piano xy, mas os lobos fleam ao 
longo dos eixos x c y. O orbital d .2 6 bastantc difcrcntc 
dos outros quatro: tern dois lobos ao longo do cixo ; c 
uma “rosquinha” no piano xy, Apesar de o orbital dj ter 
uma aparlncia difcrcntc dos outros quatro orbitais d, clc 
apresenta a mesma cncrgia. As rcprcscnta^ftcs da Figura 
6.24 sdo comumcntc utilizadas para todos os orbitais d, 
independentemente do numero quantico principal. 

Quando rt e igual ou maior que 4, hit sete orbitais/ 
equivalentes (para os quais / = 3). As formas dos orbitais 
/sao ainda mais complicadas que as dos orbitais d, c nao 
serao apresentadas aqui. No entanto, assim como vere- 
mos na prdxima sc\ao, voce deve considcrar a cxislcncia 
dos orbitais / quando analisarmos a cstmtura elctrOnica 
dc dtomos de elementos que cstdo na parte inferior da 
tabela periodica. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

(a) Observe na ilustraqao da esquerda que a Colorado rosa $ intensa no interior de cada lobo, ficando mais fraca nas bordas. 0 que 
essa alteraqao na cor represents? (b) Como o orbital 2p alinhado ao longo do eixo x e dassificado? 


z z 



(a) (b) 

rtynra 6.23 Os orbitais p. (a) ttstnbizeao da densidade eletronica de urn odstal 2p. (b) Reprcscntacocs de superficies Smite dos tres orbitais p. 
0 subserrto na dassificatao do orbital indca o eixo ao longo do qual o orbital se encontram. 


* NSo podemox fu/cr uma simplex correspondCncisentre ox xutncnlox («, > e :) e ox valorcs pcritiilido* de Oe -I). Ivxplicar por que nw> 
acontece esti fora do cscopo dexlc livro 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual dos orbitais d £ mais semelhante a um orbital pzl 



Em outros cxcmplos quc scrao trabalhados ao longo 
dcstc livro, voce vcrd quc conheccr o niimero c as fonnas 
dc orbitais atflmicos vai ajudd-lo a cntcndcr a qufmica no 
nfvcl molecular. Portanto. t util mcmori7ar as fonnas dos 
orbitais p c d aprcscntadas nas Figures 6.20,6.23 c 6.24. 

6.7 I Atomos poijeletronicos 

Um dos objctivos dcstc capitulo if dctcnninar as cs- 
truturas eletronicas dos atomos. Ate o momento, vimos 
que a mecanica quantica levou a uma descri^o sofisticada 
do dtomo dc hidrogcnio. Esse dtomo, no entanto, tem ape- 
nas um cliftron. Scndo assim, de que maneira cssa dcscri- 
qao muda quando considcramos um dtomo com dois ou 
mais ckftrons (ou um dtomo polieletrrinico)! Para dcscrc- 
ver um dtomo como cstc. devemos considcrar a naturc/a 
dos orbitais e suas cncrgias rclativas, be in como a maneira 
como os cliflrons estao disposlos nos orbitais disponfveis. 

ORBITAIS E SUAS ENERGIAS 

Podemos descrever a cstrutura eletrfinica de um dto¬ 
mo polieletrdnico. usando os orbitais que descrevemos 
para o dtomo dc hidrogenio na Tabela 6.2. Assim. os or¬ 
bitais dc um dtomo policlctronico sao dcsignados Is, 2 p, 
etc., c tUm as mesmas fonnas gcrais quc os orbitais cor¬ 
respondents do dtomo dc hidrogcnio. 


Embora as fonnas dos orbitais dc um dtomo po¬ 
lielctronico sejam iguais que as dos orbitais do dtomo 
dc hidrogcnio. a presenqa de mais dc um cliftron muda 
bastantc suas cncrgias. No hidrogcnio, a cncrgia dc um 
orbital depende apenas do scu ntimero qudntico princi¬ 
pal. n (Eigura 6.18). Por cxcmplo, cm um dtomo dc hi- 
drogenio, as subcamadas 3s. 3 p c 3 d aprcscnlam a mes- 
ma cncrgia. Em um dtomo polieletrdnico, contudo, as 
energias das vdrias subcamadas em uma determinada ca- 
mada sao diferentes devido a repulsao entre os eletrons. 
Para explicar por quc isso acontccc, devemos considerar 
as formas entre os eletrons e como elas sdo afetadas pe- 
las formas dos orbitais. Essa andlisc serd estudada no 
Capitulo 7. 

O foco dcssc assunto 6 o seguinte: em um dtomo po¬ 
lieletrdnico, para um dado valor de /», a enernia de um 
orbital aumenta com o aumento do valor de I, como ilus- 
ura a Figura 6.25. Por cxcmplo. observe quc a cncrgia 
dos orbitais n = 3 aumenta na ordem 3s < 3p < 3d. Vcja 
tambdm quc todos os orbitais dc determinada subcamada 
(como os cinco orbitais 3d) lem a mesma cncrgia, como 
no caso do dtomo de hidrogenio. Sendo assim, entende-se 
quc os orbitais com a mesma cncrgia sao considcrados 
degenerados. 

A Figura 6.25 c um diagrama qualitativo do nfvcl dc 
cncrgia. mostrando quc as cncrgias exatas dos orbitais c 
scus cspuv'amcntos diferem dc um dtomo para outro. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Nem todos os orbitais na camada n = 4 estao nesta figura. 
Quais subcamadas estao faltando? 



Figura 6.25 Ordenamento dot nlvels dc rnerglj dot orbitals 
cm um Atomo polielctrfinko. 


Reflita 

Em um atorro polieletronico, podemos prever de forma inequivo- 
ca se o orbital 4s tem mais ou menos energia que os orbitais 3d? 

O SPIN ELETR6N1CO E O PRINCiPIO DE 
EXCLUSAO DE PAULI 

Vimos quc podemos utilizar orbitais scmelhantes aos 
do dtomo de hidrogenio para descrever jJtomos poliele- 
tronicos. Pordm, o que realmente determina qual orbital 
os eletrons irao ocupar? Ou seja, como os eldtrons de um 
atomo polieletronico estao dispostos nos orbitais disponi- 
vcis? Para responder a cssa pergunta. devemos considcrar 
uma propriedade adicional do cletron. 

Quando os cicntistas estudarani detalhadamcntc os 
cspcctros de linha dc dtomos policlctrdnicos, notou-se 
uma caractcrfslica intrigante: linhas quc originnlmcn- 
te parcciam linicas cram, na verdade, duas linhas muito 
prdximas uma da outra. Isso significou que luivia duas 
vezes mais rn'veis de energia do que "deveria" existir. Em 
1925, os fisicos holandeses George llhlenbeck e Samuel 
Goudsmit propuseram uma solugao para esse dilema. 
Elcs postularam quc os eletrons possucm uma proprieda¬ 
de intnnscca, chamada spin eletronico. quc faz com quc 
cada cltftron se comportc como uma pequena esfera quc 
gira cm tomo do seu proprio cixo. 


Agora pode scr quc voce nao sc surprccntla ao saber quc 
o spin clctrdnico t quantizado. Essa observagilo levou 5 atri- 
buigao dc um novo numcro quantico ao cltftron, altfm dc n, 
l c m ( , ja discutidos. Esse novo numcro quantico, o niimero 
quantico magnfilico do spin. 6 denominado m, (o subscrito 
s tem de spin). Dois valorcs possfveis sao permilidos para o 

m r -t-y ou -y. quc inicialmentc foi interpretado como duas 

dircgocs opostas nas quais o cldtron podia girar. Uma carga 
cm mtagiio pnxluz um campo magntflico. Scndo assim, as 
duas dircgoes opostas dc rotagao pnxlu/cm enmpos magnd- 
ticos dc sentidos opostos (Figura 6.26).* lisscs dois com¬ 
pos magrwflicos opostos levam it divivlodas linhas cspcctrais 
cm duas muito prtfximas uma da outra. 

O spin do elytron 6 crucial para a compreensao das 
cstruturas cletronicas dos itomos. Em 1925, o fTsico aus- 
triaco Wolfgang Pauli (1900-1958) descobriu o prinefpio 
que rege a disposigao dos eletrons em dtomos polieletro- 
nicos. O prinefpio de exdusao de Pauli estabclccc quc 
nenhum par de eUtmns em um dlomo pode ter o mesmo 
conjunlo de qualm numems qudnticos n, I. mi e m,. Para 
um dado orbital, os valorcs dc n. I c m t silo lixos. Dcssa 
forma, sc qucrcnios colocar mais dc um cltftron cm um 
orbital e satisfazer o prinefpio dc cxclusilo de Pauli, a uni - 
ca opgao <5 atribuir valorcs difcrcntcs de m, aos eltftrons. 
Como ha apenas dois desses valorcs, conclufmos que um 
orbital pode ter no maxima dois eletrons. que devem ter 
spins opostos. Essa rcstrigao possibilita a dislribuigao 
dos eletrons cm um atomo. a dcsignagao de scus numc- 
ros quanticos c, portanto. a definigao da regiao no espago 
ondc <5 mais provdvcl quc cada cltftron seja encontrado. 
A rcstrigao tambdm fomecc a chavc para a comprecnsiio 
da notdvcl cstrutura da tabcla pcriddica dos elementos. 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Com base na Figura 6.26, por que ha apenas dois valores pos¬ 
siveis para o numero quantico de spinl 

N S 



S N 


Figura 6.26 Spin eletrdnico. 0 eteiron se compotta como se esti- 
vesse girando ao redor de um euo. geranda assim. um campo magn&ko 
ci?a diregao depende do ser.tido da rotagao As duas diregoes do campo 
nagretico corresponded! aos dois vakxes possiveis para o numero quan¬ 
tico do spin, m,. 


* Como ditculido antenormente, o cUtron (cm propriedade* dc partlcula c dc ordj Assim, a imajjem dc um cldtron como uma esferu currcgadi 
cm mtagAo f. a ngor, apenas uma rcprcscnUgio Util quc nos ajuda a entender as duas dircgdc* do campo magndtico quc um cldlron pode ter 
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AQUiMICAEAVIDA 


SPIN NUCLEAR E RESSONANCIA MAGNETO 


Um grande Jesafio para o diagnristico medico 6 obscrvar o in¬ 
terior do corpo hununo. Ale pouco tempo a Iris, essa tarefa era 
realuada principalmcntc por tecnotogia dc raios X. No entanto. 
etas nio fornecem imagerts claras de estruturas ffsicas sobrepos- 
tas e. is vezes, falham cm distinguir um tccido doente dc um Ic- 
sionado. Aldm disso, como os raios X sin radiagflo dc alia cncr- 
gia. podem causar danos fisiotrigicos. mesmo cm doses haixas. 
Em contrapartida. uma Idcnica de imagcanicnto dcscnvolvida na 
ddcada dc 1980, chamada dc rrssondncia magw'licti (RM). nAo 
upresents cssus dcsvanlagcns. 

A base da RM 6 um fcnAmcno chamado dc ressonAncia mag- 
nJtica nuclear (RMN), descobcrto cm meados dos anos dc 
1940. Hoje, a RMN tomou-se um dos mdtodos espectroscd- 
picos mais importantes utilizados cm qulmica. A RMN i ba- 
scada na observagao dc quc. como os cldtrons. os nuclcos dc 
muitos elementos apresentam um spin caractcrfstico. Como o 
spin do eliftron, o spin nuclear 6 quanti/ado. Por cxcmplo. o 
nuclco do 'll tern dois posslvcis ntimeros quAnticos de spin 
magndtico nuclear, +— c 

Um nuclco do llomo de hidrogdnio cm rotagflo age como um 
1ml mimisculo. Na ausdneia dc cfeitos extemos. os dois cstados 
dc spin apresentam a mesma cncrgia. No entanto, quando os 
nuclcos sAo colocados cm um campo magndtico extemo, elcs 
podem sc alinhar de modo paralclo ou cm oposigAo (antipara- 
lclos) ao campo, dependendo da sua rotagao. O alinhamento 
paralclo apresenta ccrto valor dc cncrgia (A E) mais baixo quc 
o antiparalclo (Figura 6.27). Se os nuclcos forem irradiados 
com fdtons com cncrgia igual a A£. o spin dos nuclcos podc 
scr “invertido”, isto d, convcrtido dc alinhamcnlo paralclo cm 
antiparalclo. A dctccgAo da invcrslo dos ntklcos entre os dois 
cstados dc spin rcsulta cm um cspcctro dc RMN. A radiagio uli- 
h/ada cm um experimento dc RMN, por fdton, cstl na faixa da 
radiofrequdneia, geralmcnte 100-900 MHz, que d muito ntenos 
cncrgdtica que os raios X. 

Como o hidrogfinio d um dos principals componcntcs dos flui- 
dos corporais aquosos e do tccido adiposo, o niicleo do hidroge- 
nio d o mais adequado para o cstudo por RM. Na RM. o corpo 
dc uma pcssoa d colocado cm um campo magndtico forte. Irra- 
diando o corpo coin pulsos dc radiagao dc radiofrequdneia c uti- 
li/ando tdcnicas sofisticadas de dctecglo, Idcnicos dc medieina 
conscgucm obter a iinagcm dc um tccido do corpo a profundida- 
dcs cspcclficas c com dctalhcs surprccndcntcs (Figura 6.28). 
A obtcnglo dc umostras a diferentes profundidadcs pemtite quc 
os tdcnicos consigam imagens tridimensional* do corpo. 

A RM influcnciou tao profundamente a prltica modema da 
medieina. quc Paul Lauterbur. um quimico. c Peter Mansfield, 
um ffsico. rcccbcram o Premio Nobel dc Fisiologia c Medieina 
cm 2003, por suas descobcrtas ligadas 1 rcssonancia magndlica. 
A principal desvanlagcm dessa tdcnica d ocusto: um equipamento 
dc RM padrlo para o usocllnico custa. aproximadamcntc. 1.5 mi- 


Ihao dc ddlarcs. Na ddcada dc 2000. uma nova tdcnica. chamada 
dc rcssonancia nuignciica prrpolanzada, foi desenvolvida. Essa 
tdcnica requer equipamentos mais baratos e levari a amplas 
aplicagocs dessa importantc ferramenta diagndstica. 
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(a) Nenhum campo (b) Campo magndtico 
magndtico extemo extemo aplicado 


Figura 6.27 Spin nodear. Assim como o spin eletronico, o spin nuclear 
gera um pequeno campo magnet <0 e tem dois valores permitidos. (a) Na 
ausdneia de um campo nagndtico extern os dois estados de spin tim 
a mesna energia. (b) Quando um campo magndtico extemo e apircado. 
o estado de s pin em que a dtegao de s pin t para'ela 1 diregao do campo 
extemo possui energia menor que o estado de spin em que a d-regio de spin t 
ant'paralela 1 diregio do campa A d'renga de energia. Af, estl na porgio de 
radwfrequEncia do espectro etetiomagndtico. 



Figura 6.28 Imagem de ressonincia magndtica. Esta imagem de uma 
cabega Humana, obtida por meio de ressonlnoa magndtica, mostra o cerebro, 
as vias adeeas e os teodos faciais normals. 


Exerdcio reiacionado: 6.100 
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6.8 | CONFIGURAQOES 
ELETRON1CAS 

Conhecendo as cncrgias rclativas dos orbitais e o 
princfpio de exdusSo de Pauli, agora podemos considerar 
a disposigao dos eldtrons nos dtomos. A forma como os 
cl<5Irons cstao distribufdos cntrc os vdrios orbitais dc um 
atomo c chamada dc eonfigura^ao elctrdnica. 

A configura<,'ao elctrdnica mais cstdvcl — chamada dc 
configure So do cstado fundamental — <5 aqucla cm que os 
ddtrons cstilo nos cstados com as mcnorcs cncrgias possf- 
vcis. Sc n3o houvesse rcstri<,dcs aos possfveis valorcs dc 
numcros quanticos dos cldtrons, todos dcs ficariam aglo- 
merados no orbital Is. ponque £ o que tern a energia mais 
baixa (Figura 6.25). No entanto, o principio de exclusdo 
dc Pauli determina que podc haver, no maximo, dois cld- 
trons no mesmo orbital. Assim. os orbitais sao ocupados 
em ordem crescente de energia, com no maximo dois ele- 
truns por orbited. Por cxcmplo. considers o dtomo dc Iflio, 
que tem trds eldtrons. (Lcmbre-sc dc que o mimero de cl<f- 
trons cm um dtomo ncutro <5 igual ao seu numcro atdntico). 
O orbital l.r podc acomodar dois dos cldtrons, O tcrcciro 
vai para o proximo orbital dc incnor cncrgia, o 2v. 

Podemos representar qualquer configura^do elctrdnica 
ao cscrevcr o sfmbolo da subcamada ocupada c adicionar 
um sobrescrito para indicar o mimero de eletrons contido 
naqucla subcamada. Por cxcmplo. para o Iflio, escrcvemos 
ls~2s l (lcia-sc “Ij dois, Is um”). Tambdm podemos mos- 
trar a distribute dos eldtrons da seguinte mancira: 


Li 



Ncssa representa^do, que chamamos de diagrama de 
orbital, cada orbital 6 indicado por um caixinha e cada 
eletron por uma mcia seta. A mcia seta que aponta para 
cima (1 ) representa um eletron com um numero quanti- 


co de spin magndtico positivo 


e a 


meia seta 


que aponta para baixo ( l ) representa um cldtron com um 


numcro quantico dc spin magniftico negalivo 



Essa rcprcscnla<,'3o do spin clctrdnico. que corrcspondc 3s 
din.\dcs dos campos magndlicos exibidas na Figura 6.26, 
£ bastante adequada. Os qufmicos se referent a esses dois 
possfveis estados de spin, como spin-up e spin-down, que 
correspondent its dittoes das mcias setas. 

Costuma-se dizer que eletrons com spins opostos es- 
tao emparelhados quando sc cncontram no mesmo orbital 
( 11). Um cldlron desemparelhado nao cstd acompanhado 
dc outro de spin oposto. No dtomo dc Iftio, os dois cl<5- 
trons no orbital l.r csl3o emparelhados c o cldlron no or¬ 
bital It cstd desemparelhado. 


REGRA DE HUND 

Agora, considcrc como as configura^dcs clctrAnicas 
ntudant it medida que passamos de um elemento para ou¬ 
tro ao longo da tabela peri6dica. O hidrogdnio tem um cld- 
tron, que ocupa o orbital lx cm seu cstado fundamental: 



It 


A cscolha dc um cltftron spin-up, aqui, «5 arbitrdria. 
Podcriamos moslrar o cstado fundamental da mesma ma¬ 
ncira com um eldtron spin-down. No entanto, <5 comum 
mostrar cl<f irons desemparelhados com spin-up. 

Jd o proximo elemento. o helio, tem dois el<firons. 
Como dois el<firons com spins opostos podem ocupar o 
mesmo orbital, os dois el<5irons do hdio ftcarn no orbital lr: 


lie 



: Ij 2 


i> 


Os dois eldtrons prcsentes no h<5lio prccnchcm a pri- 
meira camada. Essa disposi?3o representa uma conftgu- 
ra(,ao bastante cstdvel, como 6 evidenciado pelo fato dc o 
helio ser quimicamente inerte. 

As configurates eletronicas do Iftio e de vdrios ele- 
mentos que vcm depois dele na tabela pcriddica sao mos- 
tradas na Tabela 6.3. Para o tcrcciro eldtron do Iftio. a 
mudan^n do numcro qu&ntico principal de n = I. no caso 
dos dois primeiros cldlrons. para n = 2, no caso do tcrcci¬ 
ro cldtron. representa um grande salto cm cncrgia, sendo 
correspondente it distancia media do eldtron em rela(3o 
ao nucleo. Em outras palavras. ela representa o infeio de 
uma nova camada ocupada por eletrons. Como voce pode 
s er examinando a tabela periddica, o Iftio inicia um novo 
pervodo da tabela. E o primeiro elemento dos metais alca- 
linos (grupo 1A). 

O elemento que vcm depois do Iftio <5 o berflio; sua 
configunujao elctrdnica 6 Ij 2 !* 2 (Tabela 6.3). O boro, 
dc numero atdmico 5. tem a configura^do elctrdnica 
I srTrlp*. O quinto cldtron deve ser colocado no orbital 
2 p, uma vc/. que o orbital 2 j jd cstd prccnchido. Como os 
tres orbitais 2 p tem a mesma cncrgia, nao irnporta cm que 
orbital 2/> colocamos esse quinto eletron. 

Com o carbono. que £ o prdximo elemento, depa¬ 
ramo-nos com uma nova situa^ao. Sabemos que o sexto 
cldtron devc ser colocado cm um orbital 2p. No entanto, 
esse novo cldlron prccisa ser colocado no orbital 2 p que 
jd tem um cldlron, ou cm um dos outros dois orbitais 2/>? 
Essa pergunta 6 respondida pcla regra dc llund. a qual 
determina que, para orbitais degenerudos, a rnenor ener- 




CAPiTUlO 6 ESTRUTURA ELETRONICA DOS ATOMOS | 249 


gin i alcanfada quando o niimem de elf Irons que tem o 
mesmo spin f maximizado. Isso significu quc os cldtrons 
ocupam sozinhos o major numero possfvel dc orbilais c 
que lodos esses citrons sozinhos ern uma deienninada 
subcamada tern o mesmo numero quantico ntagneiico de 
spin. Cosluma-sc dizcr quc clc'trons disposlos dcssa ma- 
neira apresentam spins paralelos. Portanto, para um ato- 
mo dc carbono atingir sua cncrgia mais baixa, os dois cld- 
Irons 2 p dcvcm ter o mesmo spin. Para quc isso aconlc^a. 
os ctdtrons dcvcm cstar cm orbiUiis 2 p difcrenles, como 
mostra a Tabcla 6.3. Assim. um dtonio dc carbono cm scu 
cslado fundamental tem dois cldtrons desemparelhados. 


Da mesma forma, para o nilrogfinio cm scu cslado 
fundamental, a regra dc llund dclermina quc os ires cld- 
irons 2 p ocupcm sozinhos cada um dos ires orbilais 2 p. 
Kssa 6 a dnica mancira de lodos os iris cldtrons terem o 
mesmo spin. Para o oxigenio e o fluor, colocamos quatro 
c cinco cldtrons, rcspectivamcntc, nos orbilais Ip. Para 
conseguir isso, emparelhamos os ele'trons nos orbitais 2 p. 
como veremos no Excrcfcio rcsolvido 6.7. 

A regra dc Hund <5 bascada. cm parte, no fato dc quc 
os cldtrons sc rcpclcm. Ao ocupar orbilais difcrenles. os 
cldtrons pcrmancccm o mais longc possfvel uns dos ou- 
tros, minimizando, assim. a repulsilo entre clcs. 


Tabcla 6.3 Configurates eletrdnicas de diversos elemental mail level. 


Elemento Total de eldtrons Diagrama de orbital 

Is 2s 2 p 3 s 


U 3 

Be 4 


B 5 

C 6 


N 7 

Ne 10 

Na 11 


0 

0 

0 J 

□ 

DO 

0 

0 □ 

0 

11 

11 

' n 

0 

0 

0 

0i J 

o 

0 

0 

0001 

□ 

0 

0 

nr u yi 

0 

0 

0 

nr n n 

0 


Configura^ao eletrbnica 

1i ? 2i’ 

Is^ 

1j ; 2i J 2p’ 

\s 1 2s i 2p 1 

1s 2 2s 2 2p 3 

1s 2 2s J 2p 6 

1j 7 2i j 2p 6 3i' 


EXERCiCIO RESOLVIDO 6.7 


Faga o diagrama de orbital da configuragdo elclronica do oxigenio. com numero alomico 8. Quanios eldtrons desemparelhados 
tem um dtomo de oxigfnio? 


SOLUqAO 

Ana Use e plancjc Como o oxigenio tem um numero alomi¬ 
co 8. cada dtomo dc oxigdnio possui oito eldtrons. A Figura 
6.25 mostra a ordern dos orbilais. Os eldtrons (represcniados 
por mcias sclas) sdo posicionados nos orbitais (rcprvscntados 
por caixinhas), comcgando pelo orbital de mcnor cncrgia. o 
15. Cada orbital pode ter no miximo dois eld irons, segundo o 
prinefpio dc exclusao de Pauli. Como os orbitais 2 p s3o dege- 
nerados. posicionamos um eldcron em cada um desses orbitais 
(spin-up) antes de cmparclhar qualquer eldtron (regra de Hund). 
Resolva Cada dupla dc cldtrons vai para os orbitais Is c 2i 
com sc us spins cmparclhados. Assim. sobram quatro cldtrons 
para os Ires orbilais degenerados 2 p. Seguindo a regra dc 


Hund. colocamos um eldtron cm cada orbital 2 p aid quc os tres 
orbitais tenham um cldtron cada. O quarto eldtron d. entio, em- 
parclhado com um dos tris eldtrons quc jd cstd em um orbital 
Ip, dc modo quc o diagrama de orbital d: 


0 0 

0 

1 

1 

la 

2a 

2 P 


A configuruguo elclronica conespondcntc d cscrita da veguinte 
mancira: XrT-^lp*. O dtomo tem dots cldtrons desemparelhados. 
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Para praticar: oxercido 1 

Quanto* clcincntos do vegundo pcriodo da tabela pcriddica (do 
Li ao Ne) terio pelo tnenos um elytron dcsemparelhado cm 
suas configura^Ses clctrdnicas? (a) 3. (b) 4, (c) 5, (d) 6, (e) 7. 


Para praticar: exorddo 2 

(a) Escrevaaconfigiinvjln clctnSrucadosilteio, dc ndmcroatAmi- 
co 14, cm scu estado fundamental. <b) Quantos eltftrom desem- 
partlhados (cm um dtomo dc stlkcto cm scu estado fundanxmtaJ? 


CONFIGURAQOES ELETRONICAS 
CONDENSADAS 

O prccnchimcnto da suheamada 2 p £ complcto para 
o nconio (Tabela 6.3). que tem uma configura^ilo cstivcl. 
com oito cltftrons (um ocicto) ocupando a camada mais ex¬ 
terna. O clcmcnlo seguintc, o sddio, de numero atomico 
11, marca o infeio de um novo periododa tabela pcriddica. 
O sddio tern um unico elytron no 3s. altfm da configura^ao 
cstivcl do nconio. Podcmos, portanto. resumir a configura- 
qao clctronica dcstc clcmcnlo da seguintc mancira: 

Na: [Ne]3i‘ 

O sfmbolo [Ne] representa a configurat.uo clctronica 
dos dc/. cltfIrons do nc6nio. 1 s 1 2s 1 2p t '. Ao cscrevcr a con- 
figura^do clctrdnica como |Nc|3r , conccntramos a aten- 
^ao no cliftron mais cxiemo do itomo, responsivel pda 
forma como o sddio se compona quimicamentc. 

Podemos generalizar o que foi feiio com a configura- 
9 §o eletronica do sddio, ao perceber que escrevendo a con- 
figurafdo eletronica condensada de um elemento, a con- 
figuragao clctronica do gis nobre mais pr6ximo dc mcnor 
numero atomico <5 representada por scu sfmbolo qufmico 
cnire chavcs. Para o Iftio, por cxcmplo. podcmos cscrevcr. 

Li: (Hc]2r' 


1A 

3 

Li 

|He|2i' 

11 

Na 

|Ncl-V 

19 

K 

37 

Rb 

IKxlSi 1 

55 

Cs 

fXc]6i' 

87 

Fr 

|Rn]7<' 

Mclais alcalinos 

rt jura 6.29 Configurates eletrfinicai condensadas dot metais 
alcalinos (grupo 1A na tabela pcri6dica). 


Rcfcrimo-nos aos cltftrons rcprcsentados pelo sfmbo¬ 
lo cnire chavcs como o caroqo de gds nobre do itomo. 
Esses cltftrons das camadas mais internas costumam scr 
chamados dc eldtrons do caro^o. Os cltftrons seguintes 
aos do carofo dc gis nobre sao os elitrons da carnada 
mais externa. Os eltftrons da camada mais extema silo 
aquclcs que participant das ligatjdes qufmicas, chamados 
de eletroas de Valencia. Para os elementos com numero 
atomico igual ou mcnor que 30, todos os cltftrons da ca¬ 
mada mais externa sao cltftrons dc Valencia. Comparando 
as configurateocs clctronicas condcnsadas do Iftio c do sd¬ 
dio. podemos ver por que esses dois elementos s2o t5o se- 
mclhantcs quimicamentc. Eles apresentam o mesmo tipo 
de configura<;io clctronica na camada mais cxlcma ocu- 
pada. Na verdade, todos os membros do grupo dos metais 
alcalinos (1 A) tem um unico cliftron dc Valencia s. altfm 
da configurat,io dc gis nobre (Figura 6.29), 

METAIS DE TRANSIQAO 

O gds nobre argonio (lr 2 2r 2 2p 6 3,r3/> 6 ) marca o fim 
do penodo iniciado pelo sddio. Na tabela periodica, o 
elemento que vein depois do argonio tf o potissio (K), 
dc numero atdmico 19. Em todas as suas propriedades 
qufmicas, o potissio tf claramcnte um membro do gru¬ 
po dos metais alcalinos. Os fatos experimental sobrc as 
propriedades do potissio nao deixam dtivida dc que o scu 
cliftron mais extemo ocupa um orbital s. Contudo, isso 
significa que o eletron com maior energia nio foi posicio- 
nado cm um orbital 3 d, como esperado. Como o orbital 4r 
tem energia mais baixa que o orbital 3 d (Figura 6.25), a 
configuratjao eletronica condensada do potissio 6: 

K: [Ar]4j' 

Depois do prccnchimcnto complcto do orbital 4s (isso 
ocorrc no itomo dc cilcio), o prdximo conjunlo dc orbi- 
lais a scr prccnchido tf o 3 d. (Sc achar ncccssirio, consultc 
a tabela periddica ;» medida que formos avan^ando para 
cntcndcr mclhor.) Comc\'ando com o cscindio c seguindo 
atif o /into, os cltftrons sio adicionados aos cinco orbitais 
3 d, ate que estes estejam complctamente preenchidos. As- 
sim, o quarto perfodo da tabela periddica tem dez elemen¬ 
tos a mais que os dois antcriorcs. Esses dez elementos sao 
conhecidos como elementos de transient) ou metais de 
transient) Observe a positjao deles na tabela pcri6dica. 

Ao escrever as configurat^oes clctronicas dos elemen¬ 
tos dc iransit,'ilo. prccnchcmos os orbitais dc acordo com 
a regra dc llund — adicionando os cltftrons individual- 
incnte aos orbitais 3 d ate que todos os cinco tenham um 
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elytron cadtt um. para, cm seguida, colocar os eldtrons 
adicionais nos orbituis 3d com spin cmparclhado aid quo 
a camada esteja completamcnle prccnchida. As configu¬ 
rates cletrGnicas condcnsadas c as representates cor- 
respondentes dc diagramas dc orbilais dc dois elementos 
dc iransi^ao sao as seguintes: 


4j 3 d 


Mn: [Ar|4.t 2 3d 5 
Zn: IArJ4j 2 3r/'° 


ou (Ar) 
ou | ArJ 


11 

1 

1 

1 

1 

1 


11 

It 

It 

It 

It 

It 


Uma vc l que lodos os orbitais 3d estejam prccnchi- 
dos com dois cl<5trims cada, os orbilais 4 p comc^am a scr 
ocupados atiS que o octcto complcto dos elifIrons mais 
extemos (4.r4/> 6 ) seja aiingido com o gds nobre cripto- 
nio (Kr), de numero atomico 36. O rubfdio (Rb) marca 
o infeio do quinto periodo (consultc novamente a tabcla 
pcriddica). Observe que esse periodo d, cm quasc todos os 
aspcctos. igual ao anlcrior. cxcclo pclo falo dc que o valor 
dc n d uma unidadc maior. 


Como o La lem um unico cldtron 5 d. clc d colocado 
abaixo do (trio (Y), representando o primeiro membro da 
lerccira sdrie dc elementos dc transifSo. O Cc d. cnlSo, 
colocado como o primeiro membro dos lantanfdeos. No 
entanto, com base cm suas propricdadcs qufmicas, o La 
pode ser considerado o primeiro elemento da sdrie dos 
lantanfdeos. Disposlos dessa forma, hd mcnos executes 
aparentes ao preenchimcnio regular dos orbitais 4/ entre 
os membros subsequentes da sdrie. 

Depois da sdrie dos lantanfdeos, a lerccira sdrie dos 
elementos dc transi^do d complctada mediante o preen- 
chimenlo dos orbitais 5d. seguido do preenchimcnio dos 
orbitais 6/>, levando-nos ao raddnio (Rn), o mais pesado 
dos gases nobres conhccidos. 

O Ultimo periodo da tabela periddica come^a com o 
preenchimcnio dos orbitais Is. Em seguida, os actinide* 
os tern os orbilais 5/preenchidos. dos quais o uranio (U. 
elemento 92) e o plutonio (Pu, elemento 94) sao os mais 
conhccidos. Todos os elementos actinideos s3o radioati- 
vos, c a maioria nao d cncontrada na natureza. 


Reflita 

Com base na estrutura da tabela periodica, qual orbital e ocu- 
pado primeiro, o 6s ou o 5cf? 


LANTANIDEOS E ACTINiDEOS 

O sexto periodo da tabcla pcriddica comc^a com o Cs 
c o Ba. que tdm as configurates |Xc|6v' c |Xc|6lv 2 . rcs- 
pcctivamcntc. Observe, no entanto. que a tabcla periddica 
apresenta uma lacuna cm seguida. c os elementos que v3o 
de 57 a 70 silo colocados cm uma parte inferior da tabela. 
Essa lacuna d o lugar em que encontramos um novo con- 
junto de orbitais, o 4 f. 

Hd sete orbitais 4/ degenerados, que corrcspondcm 
aos sete valores permitidos de m t . variando de 3 a -3. 
Assim. sao necessarios 14 eletrons para preencher com- 
pletamente os orbitais 4/. Chamamos os 14 elementos 
que cujos orbitais 4/s3o preenchidos de lantanfdeos ou 
terras raras. Esses elementos sao posicionados abai¬ 
xo dos outros na tabela para evitar que ela lique larga 
demais. As propricdadcs dos lantanfdeos silo bastantc 
scmelhanles, sendo cncontrados juntos na nature/a. Du¬ 
rante muitos anos, foi praticamcntc impossfvcl separd- 
-los uns dos outros. 

Como as energias dos orbitais 4/ e 5 d sdo bastante 
semelhantes, as configurates eletronicas de alguns lan- 
tanideos envolvem eldtrons 5 d. Por exemplo, os elemen¬ 
tos lantanio (La), edrio (Cc) c prascodfmio (Pr) tem as 
seguintes configura^ocs eletronicas: 

[Xe]fo*Sf/' [Xc]6s 2 5d'4/' [Xc]fu ; 4/’ 

Lantiinio Cdrio Prascodfmio 


6.9 | CONFIGURAQOES 
ELETRONICAS E 
TABELA PERIODICA 

Acabamos de ver que as configurates eletronicas 
dos elementos correspondent a sua localiza^do na tabela 
peri6dica. Assim. os elementos que estdo na mesma co- 
luna da tabcla tem configurates eletronicas da camada 
mais externa (camada dc Valencia) semelhantes. Podc- 
mos ver um exemplo analisando a Tabcla 6.4, na qual 
todos os elementos do grupo 2A tem uma configurat° 
da camada mais externa ns 2 , c todos os elementos do 

Tabela 6,-i Configurates etetriracas dos elementos dos grupos 2A e 3A. 


Grupo 2A 


Be 

|Hel2s J 

Mg 

|Ne|3s ; 

Ca 

|Ar[4$ J 

Sr 

lKr|Ss J 

Ba 

|XeJ6s 2 

Ra 

|Rn]7$ 2 

Grupo 3A 


B 

|He]2s J 2p' 

Al 

|Ne|3sV 

Ga 

|Arl3d’°4jV 

In 

|Kr|4d l0 Sj , 5p l 

Tl 

iXel^Sd’O&V 
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grupo 3A tern uma configura^ao da camada mais exter¬ 
na nrnp', com o valor dc n aumentando it medida que 
dcsccmos na coluna. 

Na Tabcla 6.2, vimos que o numcro total dc orbi¬ 
tais cm cada camada 6 igual an 2 : 1, 4, 9 ou 16. Como 
podemos colocar dois eltftrons em cada orbital, cada 
camada pode receber atd 2n 2 eletrons: 2. 8, 18 ou 32. 
Vemos que a cstrutura geral da tabela periddica reflete 
esses numcros dc cldtrons, ou seja, cada linha da tabcla 
tern 2, 8. 18 ou 32 elementos. Conforme a Figura 6.30, 
a tabcla pcriddica tambdm podc scr dividida cm quatro 
blocos com base na ordem dc prccnchimento dos orbi- 
tais. A esquerda cstao duas colunas a/uis dc elementos, 
conhecidos como me tais alcalinos (grupo 1A) c metais 
alcalino-terrosos (grupo 2A), os quais possucm orbitais 
de Valencia s preenchidos. Essas duas colunas compdem 
o bloco s da tabcla pcriddica. 

A direita estd um bloco de seis colunas cor-de-rosa, o 
bloco p, no qual os orbitais de Valencia p sao preenchidos. 
Os elementos dos blocos s c p juntos fonuam os elemen- 
los representatives, lamtxfm chamados dc elementos do 
grupo principal. 

O bloco laranja na Figura 6.30 tem dez colunas que con¬ 
tent os metais dc tnuisiflo. Estes sao os elementos cm que os 
orbitais de Valencia d silo preenchidos c compdem o bloco d. 

Os elementos das duas linhas beges, que contcm 14 
colunas, sao aquclcs cm que a Valencia dos orbitais / sao 
preenchidos e compdem o bloco/. Consequentemente, 
esses elementos sHo chamados de metais do bloco/. Na 
maioria das vezes, o bloco / estd posicionado abaixo da 
tabcla periodica para otimizar o espatjo: 


IA 8A 



O numcro dc colunas cm cada bloco corrcspondc ao 
numcro mdximo de cldtrons que podc ocupor cada lipo dc 
subcamada. Lcmbrc-sc de que 2,6, 10 c 14 sHo os numc¬ 
ros de eletrons que podem preencher respectivamente as 
subcamadas s,p. d e / Assim. o bloco s tem duas colu¬ 
nas, o bloco p, 6, o bloco d. 10 e o bloco /, 14. Lcmbre- 
-sc tambdm dc que Is 6 a primeira subcamada s. 2p 6 a 
primeira subcamada p. 3d <5 a primeira subcamada d c 4/ 
€ a primeira subcamada /, como mostra a Figura 6.30. 
A partir desses dados, vocc podc cscrcvcr a configura^do 
clclronica dc um elemento apenas com base cm sua posi- 
(,'iio na tabcla pcriddica. Lcmbrc-sc: a tabela periddica i 
o melhor guio para suiter a ordem em que os orbitais sao 
preenchidos. 

Para entender como isso funciona na prdtica, vamos 
recorrer it tabela peri6dica para escrever a configura?3o 
eletronica do sclcnio (Se, elemento 34). Primciro, lo- 
calizamos o Se na tabela c. em seguida, retrocedemos 
ncla, passando pclos elementos 33. 32 etc., at<5 chcgar- 
mos ao gds nobre que antcccdc o Sc. Ncssc caso. <5 o 
argonio, Ar. elemento 18. Assim. o carofo dc gds nobre 
do Se 6 (Ar|. Nosso proximo passo 6 cscrcvcr sfmbo- 
los para os cltftrons extemos. Fazcmos isso pcrcorrcndo 
o quarto periodo a partir do K. o elemento depois do 
Ar. atd o Sc: 


Cariu,o dc 



Il 



Is 

2j 



2 P 






is 




ip 






As 



3d 










4 P 






5s 


4d 










5p 






6f 


4/ 














5d 










6p 






Is 


5/ 














6d 










Ip 







I I Orbitais r I I Orbitais/ I I Orbitais d I I Orbitais p 

rrjur* 6.30 Rcgiflcs da tabela periddita. A ordem cm c|»c o* eletrons vki posicionado* nos orbitais < vista da esquerda para a direita coni 
inkio no canto superior esquerdo. 
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Como K cstlS no quarto periodo c no bloco s, co- 
mc^amos com os cldlrons 4s. o quc signifies quc nos- 
sos primciros dois cldtrons cxtcmos silo cscritos como 
4s 2 . Em seguida, passamos para o bloco d, que inicia 
com os ektrons 3d. (O numero quantico principal no 
bloco d <5 scmprc um a mcnos quc o do clcmcnto prccc- 
dente no bloco s, como pode ser visto na Figura 6.30). 
Atravcssar o bloco d implica acrcsccntar dcz cldtrons, 
3d 10 . Finalmcnlc, passamos para o bloco p, cujo nu- 
mcro quantico principal 6 scmprc igual ao do bloco s. 
Conlando os quadradinhos it mcdida quc atravcssa- 


mos o bloco p at<f chcgar ao Sc. vcmos quc prccisa- 
mos dc quatro cldtrons, Ap*. A configura^iio clctr6nica 
do Sc 6. portanto, |Ar]4r3d lll 4/» 4 . Essa configura^ao 
turn be m pode ser escrita com as subcamadas dispos- 
tas em ordem crescente de numero quantico principal: 
|Ar)3d 10 4s 2 4/> 4 . 

Para conferir se o que foi feito estd condo, adicio- 
namos o numero dc cldtrons no nuclco [Ar], 18. ao nu- 
mcro dc cldtrons quc posicionamos nas subcamadas 4s. 
3d c Ap. Essa soma deve ser igual ao numero atomico do 
Sc. quc <f 34: 18 + 2+10 + 4 = 34. 


EXERCICIO RESOLVIDO 6.8 


Configurates eletronicas de um grupo 

Qual <f a conliguracAo clctronica dc Valencia caractcristica dos elementos do grupo 7A, os halogcnios? 


SOLUqAO 

AnalLso c plancje Primeiro, locali/amos os halogcnios na la- 
bcla pcriddica, detenninamos as configura^dcs eletronicas dos 
dois primciros elementos c. cm seguida, indicamos a similar!- 
dadc genii cnirc as configurafdcs. 

Krsolva O primeiro membro do grupo dos hulogenio* ( o 
fliior (F. clcmcnto 9). Retroccdcndo a partir do F. descobri- 
mos quc o caro^o dc gas nobre c |Hcj. Parlindo do He ao 
prdximo clcmcnto dc numero atdmico maior, chcgamos ao 
Li. dc numero atdmico 3. Como o Li csti no segundo periodo 
do bloco s, adicionamos el<firons a subcamada 2s. Atraves- 
sando esse bloco, obtemos 2r. Seguindo para a direita. en- 
tramos no bloco p e conlando os quadradinhos cm direcAo a 
F. obtemos 2 p i . Assim. a configura<,a<> elctrdnica condcnsada 
do fliior if: 

F: |He)2s ; V 


A configura^&o elctrdnica do cloro, o segundo halogcnio, 6: 
Cl: |Nc)3s 2 3/> 5 

A partir desses dois cxcmplos. vcmos quc a conftgurac ao cle- 
trdnica dc valdnciu caractcristica dc um halogdnio 6 ns 2 np'', 
cm quc rt varia de 2. no caso do fliior. a 6, no caso da astato. 

Para praticar: exercicio 1 

Certo itomo tern uma configuracao eletrdnica ns 2 np t em sua 
camada mais externa ocupada. Qual dos seguintes elementos 
tern essa configuracao? (a) Be. (b) Si. (c) I. (d) Kr, (e) Rb. 

Para praticar: exercicio 2 

Qual grupo dc clemcnios < caractcri/ado por uma configura- 
(,ao clctronica /t.t 2 ;t/> 2 na camada mais externa ocupada? 


EXERCICIO RESOLVIDO 6.9 


Configurates eletronicas a partir da tabela periodica 

(a) Com base cm sua po$i;ao na tabela pcriddica, cscreva a configuracao clctronica condcnsada do bismuto, numero atomico 
83. (b) Quantos cldtrons dcsemparcihados possui um atomo de bismuto? 


soLugAo 

(a) O primeiro passu ( registrar o nuclco dc gAs nobre. Fa- 
/duos isso locati/ando o bismuto na tabela pcriddica. dc 
numero atdmico 83. Em seguida, vamos atif o gAs nobre 
mais proximo, quc 6 o Xc. de numero atdmico 54. Assim. 
o caro^o dc gAs nobre <f |Xc). 

O prdximo passo 6 tnwjar o caminho em ordem crescente de 
numero atdmico do Xe para o Bi. Partindo do Xe ao Cs, de nu- 
mcro atdmico 55, cncontramo-nos no sexto pcrfodo do bloco 
s. Conhecendo o bloco e o periodo. identificamos a subcamada 


quc comcvuncmos a precnchcr com os cliftrons externos: hi. 
Como atravessamos o bloco s. adicionamos dois cldtrons: hr. 
Indo alAm do bloco s, do clcmcnto de numero atdmico 56 ao 
de 57, a seta curva abaixo da tabela pcriddica indica quc csta- 
mos entrando no bloco/. A primeira linha do bloco / corres- 
ponde A subcamada 4/. Ao enuar esse bloco. adicionamos 14 
ekftruns: 4/ 14 . 

Com o clcmcnto de ntimero atdmico 71, dcslocamo-nos 
para o terceiro periodo do bloco d. Como o primeiro perio- 
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do dc\\c bloco t 3d, o scgundo pcrfodo d 4d c o tcrcciro, 
5 d. Assiin. it mcdidu que pasvamos pclos dcz elementos 
do bloco d, do clcmcnto dc numcro atomico 71 ao dc nti- 
mcro atflrnico 80, prccnchcmos a subcamada 5 d com dez 
eldtrons: 5d'°. 


Ir do clcmcnto dc luimcro atomico 80 para o dc nilmcro alOmico 
81 posiciona-nos no bloco />. na subcamada bp. (Lcmbre-sc de 
quc o numcro quunlico principal no bloco p d iguul ao do bloco 
5.) Chegar aid Bi rcqucr trds eldtrons: 6/r, c o cuminho pcrcor- 
ridodoseguinte: 


IA 


8A 



2A 


3A 4A SA 6A 7A 





















— 































Bi 



Xe 


. 2 





-s/ 10 - 
















































- ./!•* - 








) 








f 























Caruso dc 
gi* nobic 


Unindo as peqas, oblcnws a configura^io clctrAnica conden¬ 
sada: [Xc]6.r*4/ M 5d ln 6/j\ Essa configurjt,'3o tambdm podc ver 
ewnu com as subcomudas dispostas cm ordem crcsccntc dc 
niimero quantico principal: |Xe|4/ H 5</ l0 6jr J 6p 3 . 

Finalmcntc, conferirnos o resuhado para vcrificar sc o numcro 
dc eldtrons d igual ao numcro atomico do Bi, 83: como o Xc 
lem 54 eldtrons (scu numcro atomico), temos 54 + 2 + 14 + 
10 + 3 = 83. (Se livdssemos 14 eldtrons a menos, pcrceberia- 
mos quc pulamos o bloco /.) 

(b) Analisando a configura^ao clctronica condensada. podc- 
mos notar quc a tlnica subcamada parcialmcntc ocupada 
d a bp. A representa^iio do diagrama dc orbilais para cssa 
subcamada d: 


Dc acordo com a rcgra dc Hund. os tres eldtrons bp ocupam os 
tres orbitals bp sozinhos, com scus spins paralclos. Assim, hi 
tree eldtrons dcscmparclhados no itomo dc bismuto. 

Para praticar: exercicio 1 

Certo itomo tem a cortfigurajac clctronica Igds nobrcI5r 2 4d ,0 5/> < . 
Quc clcmcnto d esse? (a) Cd, (b) Te, (c) Sm, (d) Hg, (e) fi neces- 
saria mais informaqao. 

Para praticar: exercicio 2 

Coosultc a tabcla pcriddica para esercver a configura^ao clc¬ 
tronica condensada dc (■) Co. clcmcnto dc nilmcro at6mico 
27. (b) In, clcmcnto dc numcro atomico 49. 


1 1 1 


A Figura 6.31 fomccc para todos os elementos as 
configura<;<3es elctronicas do estado fundamental para 
os eldtrons da camada mais externa. Voce podc rccorrcr 
a cssa figura para chccar suas rcsposlas quando for pra¬ 
ticar a dctcrmina<,ao das configuraqdcs elctronicas. Es- 
crcvcntos cssas configurav'ocs com os orbitais cm ordem 
crcsccntc dc numcro quantico principal. Como vimos no 
Exercicio resolvido 6.9. os orbitais tambdm podem scr 
cscritos cm ordem dc prccnchimcnto, uma vcz quc cstSo 
dcssa forma na tabcla pcriddica 

A Figura 6,31 permite que estudemos novamen- 
te o conceito de eldtrons de Valencia. Por exemplo, 
observe quc, quando vamos do Cl ([Nc]3.s 2 3p 5 ) ao Br 
(|Ar|3</ 10 4r4p 5 ), uma subcamada complcla dc eldtrons 
id. quc cstao aldm do caro^o |Ar|, <5 aercseentada. Embo- 
ra os eldtrons 3</ sejant eldtrons da camada mais externa, 
clcs niio participant dc liga<;ao quimica c. portanto, nao 
sao considcrados eldtrons dc valdncia. Assim. considcra- 
mos apenas os eldtrons 4 t c 4 p do Br eldtrons de Valencia. 


Da mesma forma, ao compararmos as configurafocs clc- 
tronicas do Ag (elemento de numero atomico 47) e do Au 
(clcmcnto dc numero atomico 79). vemos que o Au tem 
uma subcamada 4 /* complctamentc preenchida aldm do 
carcxjo dc gds nobre, mas esses eldtrons 4/ n5o sc envoi- 
vein cm liga^ilo. Em gcral. fxira elementos representa¬ 
tives, nilo consideramos os eldtrons presentes nas sub- 
canuulas d ou f completamente preenchidas como sendo 
eldtrons de Valencia, e, para os elementos de transi^dv. 
nao consideramos os eldtrons presentes na subcamada f 
completamente preenchida como eldtrons de valdncia. 

CONFIGURAQOES ELCTRONICAS 
ANOMALAS 

As configurav'ocs elctronicas dc cert os elementos pa- 
rceem violar as rcgras quc acabamos dc discutir. Porcxcnt- 
plo, a Figura 6.31 ntostra quc a configura<,'ik> clctronica do 
cromo (elemento 24) d |Ar)3</ , 4r l cm vcz de [Ar)3</*4r 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Uma amiga comenta que o elemento favorito dela tem configuraqao eletrdnica [gis nobre]6s 2 4f ,4 5d 6 . Que ele- 
mento 6 esse? 


Can\o 

I>k| 

|S«| 

(Ar| 

IM 

PU| 

|R»t 

Id 

2A 

2 


3A 4A 5A 6A 7A 
13 14 15 16 17 

He 

Id 

3 

1.1 

It' 

4 

Be 

2d 

8B 

3B 4B 5B 6B 7B 8 9 10 IB 2B 

3 4 5 6 7 --*-, 11 12 

5 

B 

2dy 

6 

C 

2dV 

7 

N 

2dy 

8 

o 

yy 

9 
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10 
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Jdy 

II 

Na 

Jd 

12 

Mg 

id 

13 

A1 

idy 

14 

Si 

JdV 

IS 

p 

jdy 

16 

S 

jdj/d 

17 

a 

jdy 

18 

Ar 

yy 

19 

K 

*d 

20 

Ca 

4d 

21 

Sc 

4d.V’ 

22 

Ti 

advd 

23 

V 

4dfcd 

24 

Cr 

*5 'id* 

25 

Mn 

4did 

26 

Fe 

*d.vd 

27 

Co 

«dJd T 

28 

Ni 

4r3J* 

29 

Cu 

4d3J'® 

30 

Zn 

4dM’° 

31 

Ga 

4dJd° 

V 

32 

Ge 

4d.V' a 

y 

33 

As 

4d3J B 

y 

34 

Se 

4dM'° 

y 

35 

Br 

4dJd° 

y 

36 

Kr 

4dvd® 

y 

37 

Rb 

Jd 

38 

Sr 

id 

39 

Y 

sd*d 

40 

7.r 

sdw» 

41 

Nb 

sd«’ 

42 

Mo 

43 

Tc 

jdfid 

44 

Ru 

S.'4/ 

45 

Rh 

jdfid 

46 

Pd 
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47 

Ag 
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48 

Cd 
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49 
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y 

50 
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y 

52 

Tc 
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y 

53 

I 
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y 

54 

Xe 

Sd4J*° 

y 

55 

C* 
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56 

Bu 

fid 

71 

l.u 
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vd 

72 

Ilf 

73 

Ta 

&d4/" 

vd 

74 

W 

fidy' 4 

Vd 

75 

Rc 

fidy" 

Vd 

76 

Os 

(u ; 4/“ 

Vd 

77 

lr 

fidy" 

vd 

78 

Pt 

fidy" 

Vd 

79 

Au 

fidy" 

vd® 

80 

Hr 

fidy" 

vd" 

81 

Tl 

fidy" 

Vf'*y 

82 

l»b 

rdy" 

vd%d 

83 

Bl 

*d4/" 
5d*V 

84 

Po 

fid 4/" 

v/'V 

85 

At 

Sflp 

86 

Kn 

fidy" 

87 

Fr 

7/ 

88 

Ra 

7d 
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Lr 

KM 

Rf 

7 dV“ 
fid 

105 

Db 

7 3 W 

106 

s B 

7d5/ u 

fid 

107 

Bh 

7dS /" 
&d 

108 

11s 

7dS/“ 

6d 

109 

Ml 

7dS/“ 
6 d 

110 

Ds 

7ds /" 

vd 
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Kg 

7dS/ ! * 

6/ 

112 

Cn 

7 ds/" 
fid 0 

113 

n 

7d5/“ 
fid 4 Ip' 

114 

Cn 

7dy“ 

fidV 

115 

7ds r 
fi/"Y 

116 

Lv 

7d5/ u 

fid®7p 4 

117 

7dy 4 

fi/’V 

118 
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|Xe| 


|Kn| 
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90 

91 

92 

93 

94 

95 

96 

97 

98 

99 
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101 
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Ac 

Th 

Pa 

U 

Np 

Pu 
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Cm 

Bk 

Cf 

Fs 

Fm 

Md 

No 
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7dfid 

7dfid 

7i J S/ J 
ed' 

’3’ 

7j 2 5/ 4 

6/ 

7iV* 

7dS/ T 
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fid 

7dy* 
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7dy" 
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□ Mciais 


□ Mcialoidcs 


□ Nuo mciais 


Tigrara 6.31 Configurate* eleUdniut da camada mats externa dos eltmentoi. 


que era esperuda, Do mesmo modo, a configura\'iio do co- 
bre (elemento 29) <5 |Ar)3d 10 4i', cm vez de lArJ3^4j*. 

Esse comportamento anomalo if, cm grande parte, 
uma conscqucncia da proximidadc das cncrgias dos or- 
bitais 3 d e 4,v, ocorrendo frequentemente quando hi cM- 
trons suficientes para formar conjuntos semipreenchidos 
de orbitais degcncrados (como no cromo) ou uma sub- 
camada d complctamcntc prccnchida (como no cobrc). 
Hi alguns casos scmclhantcs entre os metais dc Iransifio 
mais pesados (aquclcs com os orbitais 4 d c 5 d parcial- 
mente prccnchidos) c entrc os metais do bloco/. Ernbora 


esses pcquenos desvios sejam intercssantcs, eles nao t<im 
grande importancia quimica. 


Reflita 

0$ elementos Ni. Pd e Pt estao todos no mesmo grupo. Ao exa- 
minar as suas configura<oes eietronicas na Figura 6.31, o que 
vo<$ pode conduit sobre as energias relatives dos orbitais nde 
(n+ 1)s nesse grupo? 
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EXERCiCIO RESOLVIDO ENTEGRADOR 


Unindo conceitos 

O boro, dc numcro au'unico S, 6 cncontrado na nature za como dois isdtopos, l0 B c n B, com abundancia natural dc 19,9** e 
80,1%. rcspcctivamcnte. (a) Dc que manciru os dois isdlopos diferem um do outro? A configura^ao cletroniea do l0 B d diferente da 
do 11 B? (b) Fapt o diagrama dc orbital dc um Atomo dc "Be indique quais sao os cldtrons dc valincia. (c) Indique as trfis prin¬ 
cipals diferen^as entre os eldtrons Is e os 2s do boro, (d) O boro elementar reage com o fluor para formar BF 3 , um gAs. Escreva 
a equa^Ao qufmica balanccada da rea^Jo entre o boro sdlido e o gAs fluor. (e) O AH/ do BFj(g) i -1.135.6 kJ/mol. Calcule a 
varia<;5o dc cntalpia padrSo da rca^Ao entre o boro c o fliior. (f) A pcrccntagcm cm massa dc F 6 a mesma cm H> BF 3 c 1 'BF 3 ? Em 
caso negative, por que? 


soluqAo 

(a) Os dois isdlopos do boro diferem com rclaf&o uo numcro 
de neutrons no nuclco. (Se^dcs 2.3 c 2.4) Cada um 
dos isdtopos contdm cinco prdtons, mas o l0 B lem cinco 
neutrons, enquanto o 11 B aprcsenta scis neutrons. Os dois 
isdtopos do boro tem configura^-des eletronicas idcnticas. 
I j 2 2j 2 2p i . poique ambos tem cinco eldtrons. 

(b) O diagrama dc orbital complcto d: 


11 

11 

1 




Is 2* 2p 


Os cldtrons dc Valencia sSo aqucles que estAo na camada 
mais externa ocupada, no caso. os elctrons 2r 2 e 2p*. Os 
eliftrons Is 2 sio os elctrons centrals. que representamos 
como [He], quando cscrcsemos a configuragSo cletroniea 
condensada. [He]2a 2 2p l . 

(c) Os orbitais Is c 2s sAo ambos csfdricos. mas diferem 
cm trts aspeclos importantes. Primciro, o orbital Is 


tem mcnos cncrgia que o orbital 2s. Scgundo, a distiin- 
cia nnfdia dos cldtrons 2s cm rela(3o uo nuclco 6 maior 
que a distAncia dos cldtrons Is cm relate ao nuclco, 
de modo que o orbital Is 6 menor que o 2s. Terceiro, 
o orbital 2s tem um n6. enquanto o orbital Is nJo tem 
(Figura 6.19). 

(d) A cquafao qufmica balanccada i: 

2 B(s) + 3 F^g)-- 2 BFjfg) 

(e) Air - 2<—1.135.6) - |0 + 0] - -2.271,2 U. A rc«;a° ( 
forte mente cxotdrmica. 

(f) Como vimos na Equa^Ao 3.10 (Sc^Ao 3.3), a pcrccntagcm 
cm massa dc um clemcnto cm uma substAncia depende da 
massa molecular da substancia. As maxsas molcculares dc 
10 BF 3 c "BFj sao diferentes porque as massas dos dois 
isdtopos diferem (as massas dos isdtopos l0 B e n B sao 
10.01294 e 11,00931, respectivamente). O denominador 
na Equa^Ao 3.10 scria. portanto. diferente para os dois isA- 
topos, enquanto os numcradorcs pcrmancccriam iguais. 


*) RESUMO DO CAPiTULO E TERMOS-CHAVE 


COMPRIMENTOS DE ONDA E FREQUENCES DE LUZ 
(INTRODU^AO E SE^AO 6.1) A cstrulura cletroniea de 

um Atomo dcscrcvc as cncrgias c a dislribuifAo cletroniea cm 
tomo do Atomo. Muito do que sc sabc sobre a cstrulura clctro- 
nica dos Atomos foi por mcio da observa^Ao da intcni^Ao da iuz 
com a nuttfna. 

A luz visfvcl e as outras formas dc radia^Ao cletrmnagnltica 
(umtXm conhccida como cncrgia radiante) atravessam o vAcuo 
A velocidade da luz, c = 2,998 X 10* m/s. A radiafio cletro- 
magnetica tem componentes eletricos e magrvetieos que variam 
periodicamenie dc modo ondulatdrio. As caraeterfsticas ondu- 
latdrias da cnergia radiante permitem que ela seja dcscrita cm 
term os dc comprimcnto dc onda. V, c frequencia, v, que cstao 
intcr-rclacionados: Kv = c. 

ENERGIA QUANTIZADA E F6TONS (SE<^0 6.2) Planck 
prop»>\ que a quuitlidudc minima de cnergia radiante que um ob- 


jeto pode ganhar ou perder esti rrlacionada A frequencia da ra- 
diai^ao: E = hv, Essa menor quantidadc c chamada dc quantum 
dc cncrgia. A conslantc h c chamada dc conslante de Planck: 
* = 6,626 x 1 (T m J.*. 

Na tcoria quAntica. a cncrgia < quantizada, isso signiflea que cla 
podc ter somenlc ccrlos valorcs permilidos. Einstein utili/ou a 
tcoria quAntica para cxplicar o efeito fotodltrico, correspon- 
dente A cmissAo dc dAtrons por supertTcics mciAlicus quando 
expostas A luz. Ele propos que a luz se comporta como se fosse 
formada por pacotes de energia quantizada, chamados fotons. 
Cada f6ton tem energia £ = hv. 

MODELO DE BOHR DO ATOMO DE HIDROG£NIO (SE- 

QAO 6.3) A dispcrsAo da radia^Ao nos seus comprimcntos de 
onda constituintcs pixxluz um espectro. Se o cxpcctro mostrar 
tcxlos os comprimcntos de onda. ele 6 chamado dc espectro 
continue; port'd 1 . sc conlivrr apenas certos comprimcntos dc 
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onda. o cspcctro <5 chamado dc cspcctro dc llnliu. A radian An 
cmitida por dtomos dc hidrogdnio cxcitados forma urn cspcctro 
dc Unha. 

Bohr propds urn modclo do Atomo dc hidrogenio quo exp] ica scu 
cspcctro dc linha. Ncssc modclo, a cncrgia do cldtron no itomo 
dc hidrogenio depende do valor dc urn numcro quantico. n. cha¬ 
mado dc nrimero quantico principal. O valor dc n deve ser um 
numcro imeiro positive (1.2,3....). e cada valor de n corrcspon- 
dc a uma cncrgia espccffica difcrcntc. E„. A cnergia do Atomo 
aumenta A medida que o valor de n aumcnla. A rnenor cncrgia 
d alcanf&da quando n = I, chamado dc cstado fundamental 
do itomo dc hidrogenio. Outros valorcs dc n correspondent aos 
rstados cxcitndos. A lu/ d cmitida quando o cldtron cai dc um 
cstado dc maior cncrgia para um cstado tic mcnor cncrgia; a 
lu/ d ahsorvida para cxcitar o elytron dc um cstado dc mcnor 
cncrgia para um dc maior cncrgia. A frcqucncia da lu/ cmitida 
ou ahsorv ida <5 tal que hv d igual A difcrcn^a dc cncrgia entre os 
dois cstados permitidos. 

COMPORTAMENTO ONDULAT6RIO DA MATERIA (SE- 
gAO 6.4) Dc Broglie propos que a matdria, assim como os dd- 
trons. deve aprcscnlar propncdadcs ondutaldrias. lissa hipdtcsc 
orvdulatAria da matdria foi provada cxpcrimcntalnvcmc por 
meto da obscrvnjAo da difra^Ao dc cldtrons. Um objeto tern um 
comprimcnto dc onda caractcrfstico que depends* dc scu me¬ 
mento, mv: A = h/mv. 

A descobcrta das propriedades ondulatdrias do cldtron levou ao 
principio de incerteza dc Heisenberg, o qual afirma que hi um 
limitc increntc A prccisao com que a posi^Ao c o momento dc 
uma partfeula podem scr medidos simultancamcntc. 

MECANICA QUANTICA E ORBITAIS (SEgAO 6.5) No mo¬ 
dclo mccAnico quAnlico do itomo de hidrogdnio, o comporta- 
memo do elytron d dcscrilo por fum;6cs malcmilicas. chamadas 
fun^'oes dc ondn. que sAo indicadas pcla lctni grega tp. Cada 
furx,'a<> dc onda permitida (cm uma cncrgia conhccida com prc- 
cisio, mas a localiza(Ao do elytron nio podc ser detcrminada dc 
modo exato; etn ve/ disso, a probabilidade dc ele esiar cm um 
ponto particular no espafo d dada pela densldadc de prubabl- 
lidadc. ifr. A distribuiijao dc densidade eletronica representa 
um mapa da probabilidade dc que um elytron seja localizado cm 
todos os pontos no espa^o. 

As fun^iVs dc onda permitidas do itomo dc hidrogenio sAo cha¬ 
madas dc orbitals. Um orbital d dcscrito por uma coinhina^Ao 
dc um mintcro intciro c uma Ictra corrmpondcnlex at*s valorcs 
dc trds ntitneros quAnticos. O numcro quantico principal, n. i 
indicado por niinieros intciros I, 2. 3,... Esse ndmero quantico 
esti dirctamente relacionado ao lamanho e A energia do orbital. 
O numcro quAntico de momento angular. /, d indicado pelas 
letras s. p. d.f etc., que correspondent aos valores 0. I, 2. 3,._ 
O numcro quantico I define o formate do orbital. Para um dado 
valor den, I podc aprcscnlar valores dc numcros intciros que va¬ 
riant dc 0 a (n - 1). O numcro quantico magnctico. m/. rcfcre- 
-sc A orienta^Ao do orbital no espa^o. Para um dado valor dc /. 
m t podc ter valorcs dc numcros intciros que variant dc -I a I. 
incluindo 0. Ntlmcnts suhscritos psxlcm scr usudos para ctassifi- 


car as orientals dos orbitais. Por cxcmplo, os trds orbitais 3 p 
sAo cscritos como ip,, ip, e ip., cm que os suhscritos indicam o 
cixo cm que o orbital esti. 

Uma camada eletronica representa o conjunto dc todos os orbi¬ 
tais com o mesmo valor de n. como 3s, 3 p e id. No itomo de 
hidrogenio, todos os orbitais cm uma camada eletronica tern a 
mesma cncrgia. Uma subcamada d o conjunto dc um ou mais 
orbitais com os mesmos valorcs de n e I: por exemplo. 3j. ip e 
id sAo subcamadas da camada n = 3. Hi um orbital em uma sub¬ 
camada .t. trds cm uma subcamada p. cinco cm uma subcamada 
d c setc cin uma subcamada /. 

REPRESENTATIVES DE ORBITAIS (SEgAO 6.6) As repre- 
semantics dc superficies litnite sAo titeis para visuali/ar os for- 
malos dos orbitais. Representados dcssa manciru, os orbitais s 
aparcccm como esferas que aumentam dc tamanho A medida 
que o valor dc n aumenta. A fun^ao de probabilidade radial 
disponibiliza a probabilidade de o elytron ser localizado a certa 
distancia do nudeo. A fun^ao de onda para cada orbital p tern 
dois lobos cm lados opostos do niicleo. que sao orientados ao 
longo dos cixos x, y e ;. Quatro dos orbitais d aparcccm com 
quatro lobos cm tomo do niklco; o quinto, orltital d : 2 . d repre- 
seritado com dois lobos ao longo do cixo ; c uma "roxquinha" 
no piano xy. Regimes cm que a fun^Ao dc onda if igual a zero vio 
chamadas dc nils NAo hi nenhuma probabilidade dc um eldtron 
ser encomrado ent um n6. 

ATOMOS POLIELETRtVNICOS (SEgAO 6.7) Em itomos 
polieletronicos. diferentes subcamadas da mesma camada ele¬ 
tronica aprcsentam diferentes cncrgias. Para um dado valor de 
n. a cncrgia das subcamadas aumenta A medida que o valor dc I 
aumenta: ns<np<nd< nf. Orbitais dentro da mesma subcama¬ 
da sAo degenerados. ou seja. tern a mesma cncrgia. 

Matrons possucm uma propriedade caractcrfstica. chamada dc 
spin elctronlco, que i quantizada. O numcro quantico mag- 
ndtico dc spin, m,, tern dois valorcs posslvcis, +— c . que 
podem scr definidos como as duas dircfftcs cm que um cldtron 
gira em tomo de um eixo. O principio de exdusAo de Pauli 
afirma que dois cldtrons cm um itomo nao podem ter os mes¬ 
mos valorcs dc n, I, c m r Esse principio cstabdccc que hi 
um limitc de dois eldtrons por orbital atdmico. Esses dois eld- 
trons tdm valor de m, diferentes. 

CONFIGURAgOES ElETRfVNICAS E TABELA PERI6DICA 
(SEgtVES 6.8 E 6.9) A rondgura^Ao cktrmiiai dc um itomo 
descrcvc o modo com que os cldtrons estAo distribufdos entre 
us orbitais. As configura^iVs cletrunicas do cstado fundamen¬ 
tal geralmcnte sAo obtidas ao distribuir os eldtrons nos orbitais 
atomiens dc mcnor cncrgia possfvd. com a rcstri^Ao dc que 
cm cada orbital nao podc haver mais que dois cldtrons. Ilus- 
traroos a disthbuifio eletronica por meio de um diagrams de 
orbitals. Quando eldtrons ocupam uma subcamada com mais 
dc um orbital degenerado. como a subcamada 2 p. a regra dc 
llund cstabdccc que a cncrgia mais baixa d atingida mediante 
a maximizai'Ao do numcro dc cldtrons com o mesmo spin. Por 
cxcmplo, na configurafAo eletronica do cstado fundamental do 
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carbono, os do is c Id irons 2 p tCm o mcsmo spin c dcvcm ocupar 
dots orbitais 2/> difcrcnlcs. 

Elementos dc um dctcrminado grupo na tabcla pcriddica aprc- 
scntam o mcsmo tipo dc disinbui^io eletronica cm suas cama- 
das mais extern as. Por exemplo. as configurate 6es eletronicas 
dos halogCnios fltior e cloro sio respectivamente [He]2r2p 5 
e [Ne]3r : 3p 5 . Os eldtrons da camada mais exiema s5o aqueles 
local izados fora dos orbilais do gix nobre mais proximo. Os cld- 
trons da camada mats externa que participant dc ligafdcs qufmi- 
cas vio os elctrons dc Valencia dc um itomo. Para os clcmcnlos 
com ntimero atAmico mcnor ou igual a 30. lodns os clCtrons da 
camada externa silo cldlrons dc Valencia. Os cldlrons que nilo 
sao dc Valencia silo chamados dc ektroos do caro^o. 

A labcla pcriddica <f dividida cm diferentes tipos dc clcmcn- 
tos com base cm suas configurate Acs eletronicas. Os elementos 

4 

DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO, VOCfc 
SERA CAPAZ DE: 

• Calcular o comprimcnlo dc onda da radiateio clclnttrtagnd- 
tica a partir dc sua Ircquf ncia, ou sua frequenda a partir dc 
seu comprimctUo dc onda (Sc<eao 6.1). 

• Lisiar os tipos comuns dc radiateio no cspcctro clctromag- 
netico de acordo com seus comprimcntos de onda ou ener- 
gia (So;ao 6.1). 

• Expiicar o que sao f6tons c calcular suas energies, sabendo 
qual <5 sua frequfncia ou seu comprimcnlo dc onda (Sc^ao 
6 . 2 ). 

• Expiicar Como os cspectros dc linha cstio rclttcionados H 
idcia dc cslados dc energia quanti/ada dc cldtrons cm ito- 
mos (Set; io 6.3). 

• Calcular o comprimcnlo dc onda de um objeto cm movi- 
mento (Se^io 6.4). 

• Expiicar como o prinetpio da incencza limita a prccisao 
com que podemos cspccificar a posi?ao c o momento dc 
parttculas subatomicas. como cltftrons (Sc?5o 6.4). 


cuja subcamada mais externa 6 soup constituent os elementos 
rrprrscntativos (ou do grupo principal). Jd os tnctais alca- 
linos (grupo I A), os halogcnios (grupo 7A) c os gases nobres 
(grupo HA) sio elementos representativos. Os elementos cuja 
subcamada d e prcenchida constitucm os elementos de Iran- 
sifao (ou metals dc transi^ao). Os elementos cuja subcamada 
4/ 6 prcenchida constituent os lantanfdcos (ou terras raras). 
Os actinfdeos sao aquelcs cuja subcamada 5 ft prcenchida. Os 
lantanfdcos c actinfdeos sio chamados dc metals do bloco/. 
Esses elementos aparcccm cm duas linhas dc 14 elementos. 
abaixo da parte principal da tabcla pcriddicn. A cstnitura da 
tabcla pcrkkltcu. resuntida na i-igura 6.31, perntite que a con- 
figura<;Ao ctctrAnicu dc um elcmento seja escrita com base cm 
sua localityio na tabcla. 


• Rclacionar os nuincros quanticos ao nilrricro c ao tipo dc 
orbilais, c rcconheccr os diferentes formatos dos orhitais 
(Scs'io 6.S) 

• Interpretar grdficos dc funteio dc probahilidadc radial para 
os orbilais (Se^do 6.6). 

• Expiicar como e por que as energias dos orbitais apresen- 
tam diferen^as entre um itomo polielctronico c um itomo 
dc hidrogenio (Sc^ao 6.7). 

• Fazer um diagrama dc nfveis dc energia para os orbitais dc 
um itomo polielctronico e dcscrcvcr como os cltflrons preen - 
chcm os orbitais dc um itomo no cstado fundamental, usando 
o prinefpio dc cxclusio dc Pauli e a rvgru dc I lund (Soyao 6.8). 

• Usar a tabcla pcriddica para escrcvcr configurayAcs clctrit- 
nicas condcnsadas c determinar o ntimero dc cktrons dc- 
xemparelhados de um itonto (ScyAo 6.9). 


RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


EQUAQOES-CHAVE 


A v m c 

16.11 

II 

&• 

* 

16-2] 


E = = (—2,18 X |6.5| 

| 6 . 8 | 


luz como onda: A = comprimcnlo dc onda cm metros, v = 
frequcncia cm s' 1 , r “ velocidadc da luz (2,998 X IO* m/s) 

luz como partfcula (Mlons): E - energia do Mum cm joules, 
h = constante de Planck (6,626 x |0" u J-s), v = frequenda cm 
s' 1 (frequcncia igual i formula anterior) 
energias dos eslados permitidos do itomo de hidrogenio: h = 
constante de Planck: e = vclocidade da luz; /f () = constante 
de Rydberg (1,096776 X I0 7 m' 1 ): n ■ 1, 2, 3, ... (qualquer 
ntimero intciro posilivo) 

nutCria como until onda: A ” comprimcnlo dc onda. h " cons- 
tantc dc Planck, m “ massa do objeto cm kg, v - vclocidade 
do objeto cm m/s 


A " hlmv 
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h princfpio da inccrtcza dc Heisenberg. A inccrtcza da posin'lo 

A.v • i(mv) :e — |6.9J (Ax) e do memento |A(mv)] de urn objelo niSo pode scr igual a 

zero; o mcnor vjilor do scu produto <f h/Arr 


EXERCtCIOS SELECIONADOS 


V1SUALIZANDO CONCEITOS 

6.1 Considcrc a onda dc dgua moxtrada a seguir. (a) 
Como a vclocidadc dcla podcria scr medida? (b) 
Como o comprimcnto dc onda dcla podcria scr 
determinado? (c) Dados a vclocidadc c o compri- 
mento de onda, como podcria scr determinada a 
frequSneia dessa onda? (d) Proponha um experi- 
mento independente paradeterminar a frequencia 
da onda. [Se^ao 6.1] 


6.4 Como moslra a tigura a seguir, um queimador de 
fogdo cldlrico cm sua potencia mdxima apresenta 
um brilho alaranjado. (a) Quando a potcncia do 
queimador <5 redu/ida. clc continua produ/indo 
calor, mas o brilho alaranjado desaparecc. Como 
cssa observance podc scr cxplicada com rclanao a 
uma das observances fundamentais que levaram 
d nondo de quanta? (b) Suponha que a energia 
fomecida para o queimador possa ser aumentada 
alcm do nfvel miximo do fogao. O que se espera- 
ria observar no que diz respeito d luz visfvcl emi- 
tida pclo queimador? [Scnao 6.2] 



6.2 Um cquipamento popular dc cozinha produz ra- 
dianiio clctrornagn<5tica com uma frcqucncia dc 
2.450 MHz. Com re Ian do d Figure 6.4: (a) Fana 
uma cstimativa do comprimcnto dc onda dessa ra¬ 
dianao. (b) A radianao emitida por esse aparelho 
scria visfvcl pclo olho humano? (c) Se a radianao 
nao for visfvcl. os fdtons dessa radianao tem mais 
ou menos energia do que os fdtons de luz visf- 
vel? (d) £ provdvel que estejamos falando de qual 
desses equipamentos? (i) Uma torradcira. (ii) um 
forno dc micro-ondas. ou (iii) um fogdo cldtnco. 
(Scndo6.il 

6.3 Os diagratnas a seguir rcprcscnlani duas ondas 
clctromagndlicas. Qual onda correspondc d radia- 
ndo de maior energia? [SeqSo 6.2] 


6.5 As eslrelas nao tem a mesma temperatura. A cor 
da luz emitida por das 6 caractcrfslica da luz emi¬ 
tida por objetos quentes. Fotografias telcscopicas 
de tres estrelas sao mostradas a seguir (i) o Sol, 
classificado como uma estrela amarela, (ii) Rigel, 
na constclanao dc Orion, classilkada como uma 
cslrcla azul e hranca. c (iii) Betelgeuse, tambdm na 
Orion, classificada como uma estrela vermelha. (a) 
Coloquc cssas tiCs estrelas cm ordem crcsccntc dc 
temperatura. (b) Qual dos scguinlcs prinefpios 6 rc- 
Icvantc para sua irsposta para o item (a): o princf- 
pio da inccrteza. o efeito fotoeliitrico, a radianao dc 
corpo negro ou os espectros de linha? [Sendo 6.2] 
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6.6 O fcndmcno familiar do arco-fris rcsultu da difra- 
de luz solar por mcio dc gotas dc chuva. (a) O 
comprimento de onda da luz aumcnta ou diminui 3 
mcdida que passamos da faixa mais interna para a 
mais externa do areo-iris? (b) A frequencia de luz 
aumcnta ou diminui a mcdida que vamos para a fai¬ 
xa mais externa? (c) Suponhamos que, em vez de 
luz solar, a luz visfvcl dc urn tubo dc descarga dc hi- 
drogonio (Figure 6.10) foi usada como fontc dc luz. 
Como vocfi acha que scria a aparencia do “arco-fris 
dc descarga dc hidrogenio" rcsultantc? |Scg3o 6.3] 



6.7 Certo sistema mecanico quantico tern os nfveis 
de energia mostrados no diagrama a seguir. Os 
nfveis dc energia sao indicados por um unico nu- 
mero quantico n, que <5 um numero inteiro. (a) Dc 
acordo com o diagrama. quais numeros quanticos 
estao envolvidos na transi<;ao que requer mais 
energia? (b) Quais numeros quanticos estao en¬ 
volvidos na transi^ao que requer mcnos energia? 
(c) Coloquc os itens a seguir cm ordem crcsccnic 
de comprimento dc onda da luz cmitidu ou nbsor- 
vida durante a transigdo: (i) n =» I para n = 2; (ii) 
n = 3 para n = 2; (iii) n = 2 para u = 4; (iv) n- 3 
para n = I. [Se^ao 6.3] 



6.8 Considere um sistema unidimcnsional fictfcio 
com um cldlron. A fun<,ao dc onda para o cldlron. 
representada a seguir. 6 <p(x) = sen x de x = 0 para 
x = 2 it. (a) Fa$a um cslxxjo da densidade dc pro- 
babilidadc, t/» 2 (x), dc x = 0 para x = 27T. (b) Para 


que valor, ou valorcs. dc x haverd maior probabili- 
dade dc cncontrar o cldtron? (c) Qual 6 a probabi- 
lidade de que o cldtron seja cncontrado em x = 7r? 
Como esse ponto e chamado em uma fun<,do de 
onda? [Se?3o 6.5) 



6.9 A rcpresenla^ao dc superficie limitc dc um dos or- 
bitais para a camada em que n = 3 dc um dlomo de 
hidrogenio 6 mosirada a seguir. (a) Qual <5 o nume¬ 
ro quantico / para esse orbital? (b) Como podemos 
classificar esse orbital? (c) Como esse csbo^o po- 
dcria scr modificado para mostrar o orbital andlogo 
da camada cm que n = 4: (i) ndo mudaria. (ii) o 
diagrama scria maior, (iii) outro lobo scria adicio- 
nado ao longo do cixo +x. (iv) o lobo no eixo +y 
seria maior do que o lobo no eixo -y? (Se^do 6.6] 





6.10 A ilustrafdo a seguir mostra o fonnato de um 
orbital d. (a) Com base no formato apreseniado, 
quantos orbitais d ele poderia ser? (b) Qua! dos 
itens a seguir seria necessdrio saber para determi- 
nar qua! dos orbitais d ele reprcsenta: (i) a dire^ao 
do eixo z. (ii) a identidade do elemento, (iii) o nu¬ 
mero dc cldtrons no orbital, (iv) as dirc^Ocs dos 
dois principals cixos? |Sc<,5o 6.6] 
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6.11 A ilustrai l *3o a scguir mostra parte do diagrama dc 
orbital dc um elemento. IX’ssa forma, a ilustra^ao 
estd incorrcta. (a) Explique porque estd incorrcta. 

(b) Como voce corrigiria a ilustra^do sem alterar 
o numero de ele'trons? (c) A que grupo da tabela 
periodica o elemento pertence? [Se?ao 6.8] 


11 1 1 


6.12 Localize os seguintes elementos na tabela peribdica: 

(a) elementos com configunu,’do elclronica na ca- 
mada dc Valencia ns 2 np i 

(b) elementos com tres eletrons np desemparc- 
lhados 

(c) um elemento cujos eletrons de Valencia sao 
4,t 2 4p' 

(d) elementos do bloco d [Sc^ao 6.9] 



NATUREZA ONDULAT6RIA DA LUZ (SEQAO 6.1) 

6.13 Quais sSo as unidadcs bdsicas dc SI para (a) o 
comprimento de onda da luz, (b) a frequencia da 
luz, (c) a velocidade da luz? 

6.14 (a) Qual d a rela^ao entre o comprimento de onda 
e a frequencia da energia radiante? (b) O ozonio, 
na camada superior da atmosfera, absorve ener¬ 
gia na faixa de 210-230 nm do espectro. Em que 
regido do espectro eletromagndtico encontra-se 
cssa radiafflo? 

6.15 Classilique cada uma das seguintes afinna«,'6cs 
como verdadeira ou falsa, corrigindo as alir- 
ma^'Ocs falsas. (a) A luz visfvel d uma forma dc 
radia^do cletromagndtica. (b) A luz ullraviolc- 
ta tern comprimcntos de onda maiores do que a 
luz visfvel. (c) Os raios X apresentam velocidade 
mais alta do que as micro-ondas. (d) A radiaqao 
eletromagndtica c as ondas sonoras apresentam a 
mesma velocidade. 

6.16 Determine quais das seguintes alirm;u 1 '6cs sao fal¬ 
sas, corrigindo-as. (a) A frequencia dc radia^ao 
aumenta it medida que o comprimento dc onda 
aumenta. (b) A radiat, - jo cletromagndtica alraves- 


sa o vdcuo a uma velocidade constante, indepen- 
dcntcmcntc do comprimento dc onda. (c) A luz 
infravcrmclha tern frcqucncias mais alias do que 
a luz visfvel. (d) O brilho de uma lareira. a energia 
dentro de um fomo de micro-ondas c o disparo 
de uma sirene de nevoeiro sao formas de radiafao 
eletromagne'tica. 

6.17 Liste os seguintes tipos de radia^ao cletromag¬ 
ndtica cm ordem crcscentc de comprimento de 
onda: luz infravcrmclha. luz vcrdc. luz vcrmclha. 
ondas dc rddio, raios X. luz ullraviolcla. 

6.18 Liste os seguintes tipos de radia^ilo cletromag¬ 
ndtica cm ordem cresccnte dc comprimento de 
onda: (a) raios gama produzidos por um nuelfdeo 
radioativo, utilizado cm imagiologia rnedica; (b) 
radia^ao de uma csta^ao dc rddio FM a 93.1 MHz 
no dial; (c) sinal de rddio dc uma esta^ao AM a 
680 kHz no dial ; (d) luz amarela de postes de va¬ 
por de s6dio; (e) luz vermelha dc um diodo emis- 
sor dc luz. como no paincl dc uma calculadora. 

6.19 (a) Qual c a frequencia dc radiafSo dc comprimen¬ 
to dc onda dc 10/tin — aproximadumente o tama- 
nho dc uma baetdria? (b) Qual <5 o comprimento dc 
onda da radia^ao com uma frequencia dc 5.50 X 
10 14 s' 1 ? (c) As radiates dos ilens antcriores sao 
visfveis ao olho humano? (d) Que distdneia a radia- 
^ao eletromagnetica perconre em 50.0 pis? 

6.20 (a) Qual d a frequencia da radiagao cujo compri- 
mcnlo dc onda d 0,86 nm? (b) Qua! <5 o compri¬ 
mento dc onda da radiaijao com frequencia dc 
6.4 X 10 11 s' 1 ? (c) As radiances dos itens anterio- 
rcs scriam dctectadxs por um detector dc raios X? 
(d) Que distancia a radia«,ao cletromagndtica per- 
corre cm 0.38 ps? 

6.21 Um ponteiro a laser usado em um auditdrio emile 
luz a 650 nm. Qual d a frequencia dessa radia^ao? 
Com base na Figura 6.4. determine a cor associa- 
da a esse comprimento dc onda. 

6.22 £ possfvcl converter energia radiante cm energia 
eldtrica, usando celulas fotovoltaicas. Assumindo 
a mesma cficiencia dc convers3o. qual radia^ao 
produziria mais energia eldtrica por fbton a infra¬ 
vcrmclha ou a ullraviolcla? 

ENERGIA QUANTIZADA E F6TONS (SEQAO 6.2) 

6.23 Sc a alturu humana fosse quantizada cm crcscimcn- 
tos dc I pd, o que acomeceria com a altura dc uma 
crian<;a 3 medida que ela cresce: (i) a altura da crian- 
<,'a nunca mudaria. (ii) a altura da crian^a aumeniaria 
de maneira contfnua. (iii) a altura da criai\a aumen- 
taria cm “saltos”, sendo um pd por vez, (iv) a altura 
da crian^a aumentaria cm saltos dc 6 polcgadas? 

6.24 O artigo cscrito por Einstein cm 1905 sobre o efei- 
to fotocldlrico foi a priincira aplica^do importantc 
da hipdtcsc quArnica dc Planck. Dcscrcva a hipd- 
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tcsc original do Planck e cxpliquc como Einstein 
fez uso dcla cm sua tcoria do efeito foloclrftrico. 

6.25 (a) Calcule a cncrgia dc um fdton dc radia^ao clc- 
tromagndtica cuja frequencia e 2,94 X I0 14 s' 1 , 
(b) Calcule a energia de um fdton de radian ao 
cujo comprimento de onda 6 413 nm. (c) Que 
comprimento dc onda de radia^ao (cm f6tons dc 
cncrgia dc 6,06 X 10~ 19 J? 

6.26 (a) Um pomciro a laser verde cmilc luz com com- 
primento dc onda dc 532 nm. Qual <5 a frcqucn- 
cia dcssa luz? (b) Qual 6 a cncrgia dc um desses 
f6tons? (c) O pontciro a laser cmilc luz porque 
os cldtrons no inalcrial sao cxcitados (por uma 
ba(cria), a partir dc scu estado fundamental para 
um estado excitado superior. Quando os cldtrons 
retomam ao estado fundamental, eles perdem o 
excesso de energia na forma de fotons de 532 nm. 
Qual 6 a diferenga de energia entre o estado fun¬ 
damental e o estado excitado no material a laserI 

6.27 (a) Calcule e compare a cncrgia dc um fdlon 
dc comprimento dc onda dc 3,3 n m com um dc 
comprimento dc onda dc 0,154 nm. (b) Consultc 
a Figura 6.4 para idcntiticar a regido do cspectro 
eletromagndtico a que cada um pcrtence. 

6.28 Uma estado de radio AM transmite a 1.010 kHz. 
e sua parceira FM transmite a 98,3 MHz. Calcule 
e compare a energia dos fotons emitidos por essas 
duas csta^des dc radio. 

6.29 Um tipo dc queimadura solar ocorre com a expo- 
si^ao it luz UV dc comprimento dc onda dc apro- 
ximadarnente 325 nm. (a) Qual 6 a energia dc um 
f6ton com cssc comprimento dc onda? (b) Qual 6 
a cncrgia dc um mol desses Idlons? (c) Quantos 
fdtons hd cm uma emissdo dc 1.00 mJ dcssa radia- 
^ao? (d) Esses fdlons UV podem quebrar liga^dcs 
quimicas cm sua pclc para causar queimaduras 
solares — uma forma dc dano por radia^ao. Sc a 
radia?ao dc 325 nm fomecc c.xatamcnte a energia 
necessdria para quebrar uma liga?3o qufraica m<f- 
dia na pelc, fa;a uma estimativa da energia mddia 
dessas ligafdes cm kJ/mol. 

6.30 A cncrgia da radia^ao podc scr usada para causar 
a quebra dc lignites quimicas. Uma cncrgia mi¬ 
nima dc 242 kJ/mol <5 necessdria para quebrar a 
liga^do cloro-cloro no Clj. Qual 6 o comprimento 
de onda mdximo da radiate que tern a energia 
necessdria para quebrar a liga^ao? Que tipo de ra- 
dia<;do eletromagntftica 6 essa? 

631 Um laser de diodo emite luz de um comprimento 
de onda de 987 nm. (a) Em que parte do espcctro 
clclromagndtico cssa radia^ao <5 cncontrada? (b) 
Todo scu rcndimcnto cncrgdtico <5 absorvido cm 
um detector com a cncrgia total dc 0,52 J uo longo 
dc um perfodo dc 32 s. Quantos ftStons por segun- 
do sao emitidos pelo laser ? 


632 Um objctocstclarcstdcmitindo radiatjfio a 3.55 nm. 
(a) Que tipo dc cspcctro clctromagmflico <5 cssa ra- 
dia^do? (b) Sc um detector estd capturando 3.2 X 
10* fotons por segundo ncssc comprimento dc 
onda, qual 6 a cncrgia total dos fdtons detcctados 
cm 1 hora? 

633 Para que o molibdenio metdlico possa perder um 
elytron mediante efeito fotoeldtrico, ele deve absor- 
ver radia^do com uma frequencia minima dc 1,09 X 
10 15 s' 1 , (a) Qual <5 a cncrgia minima necessdria 
para pettier um elytron? (b) Que comprimento dc 
onda dc nalia^So fomcccrd um f6ton dcssa cncrgia? 
(c) Sc o molibdenio for irradiado com luz dc com¬ 
primento dc onda dc 120 nm, qual 6 a energia cind- 
tica mdxima possivcl dos electrons emitidos? 

634 Para que o titdnio metdlico possa perder eldtrons, 
e necessdrio um foton com pelo menos 6,94 X 
I O' 19 J de energia. (a) Qual 6 a frequSncia minima 
de luz necessdria para que o titanio possa perder 
eldtrons mediante efeito fotocldtrico? (b) Qual 6 
o comprimento dc onda dcssa luz? (c) fi possivcl 
quo o titanio metdlico perca cldtrons usando luz 
visivcl? (d) Sc o titanio <5 irradiado com luz dc 
comprimento de onda dc 233 nm. qual <5 a cncrgia 
cindtica maxima possivcl dos eldtrons emitidos? 
(c) Qual 6 o numero mdximo de eldtrons que po¬ 
dem ser liberados por uma emissdo de luz cuja 
energia total 6 de 2.00 /xJ? 

O MODELO DE BOHR; ONDAS DE MATERIA 
(SEQOES 6.3 E 6.4) 

6.35 Expliquc como a cxistcncia de cspcctros de Ii- 
nha estd dc acordo com a tcoria dc Bohr sobre 
cnergias quanti/adas para o eldtron no iitomo dc 
hidrogenio. 

636 (a) Considerc as seguintes tres afirma^ocs: (i) um 
dtomo dc hidrogenio no estado n = 3 podc cmilir 
luz de apenas dois comprimentos de onda especi- 
ficos, (ii) um dtomo dc hidrogenio no estado n = 2 
tem uma cncrgia mcnor do que o estado n = 1, (iii) 
a cncrgia dc um foton cmitido 6 igual a diferen- 
«,a dc cncrgia entre os dois cslados cnvolvidos na 
cmissdo. Qual(is) dessas alirmatjflcs 6 ou sao ver- 
dadeiras? (b) Um dtomo dc hidroglnio '■expande” 
ou "contrai" d medida que passa do scu estado 
fundamental para um estado excitado? 

637 Quando as seguintes transits clctronicas ocor- 
rem no dtomo dc hidrogenio. energia (5 cmitida ou 
absorvida? (a) dc n = 4 para n = 2, (b) dc uma 
orbila dc raio 2.12 A para uma dc raio 8,46 A. (c) 
um cldtron <5 adicionado ao ion H* c posicionado 
na camada n — 3? 

638 Indiquc sc a cncrgia <f cmitida ou absorvida quan¬ 
do as seguintes transudes clctronicas ocorrcm no 
hidrogCnio: (a) dc n = 2 para n = 6, (b) de uma 
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6rbita do raio 4.76 A para uma dc raio 0.529 A. (c) 
do cstado ;i ** 6 para o cstado n — 9. 

6.39 (a) Usando a Equa^do 6.5, calculc a cncrgia dc 
um eltftron no dtomo dc hidrogtfnio quando: n = 2. 
c n = 6. Calcule o comprimento de onda da ra- 
diagao libcrada quando um cltftron passa dc n = 
6 para n = 2. (b) Essa linha estd na regido visfvel 
do espectro eletromagne'tico? Em caso afirmativo, 
qual <f a sua cor? 

6.40 Considcrc a transitjao do cltftron no dtomo dc 
hidrogtfnio dc n = 4 para n = 9. (a) O A£ dcssc 
proccsso <f positivo ou ncgativo? (b) Determine 
o comprimenlo dc onda da luz associada a cssa 
transi^ao. A luz serd absorvida ou cmitida? (c) 
Em que parte do espectro clctromagntflico estd a 
luz mcncionada no item (b)? 

6.41 Em todas as linhas de emissao visfveis observa- 
das por Balmer = 2. (a) Qual das seguintes 
explica?6cs e a mclhor para o fato dc as linhas 
com >\j = 3 nao serem observadas na parte visf¬ 
vel do cspcctro: (i) transiqoes para nj — 3 nao 
sdo permitidas, (ii) iransiyocs para nr m 3 emitem 
fdtons na parte infravcrmclha do cspcctro. (iii) 
transudes para nj= 3 emitem fdtons na parte ul- 
traviolcta do espectro. ou (iv) transudes para nj 
= 3 emitem fdtons coin exatamente os mesmos 
comprimentos de onda que os fotons para nj = 
2. (b) Calcule os comprimentos dc onda das tres 
primeiras linhas da stfric de Balmer — aquclcs 
para os quais n t = 3. 4 e 5 — e identifique essas 
linhas no espectro dc emissao, mostrado na Fi- 
gura6.ll. 

6.42 A stfric dc Lyman de linhas dc emissao do dtomo 
dc hidrogfnio sao aquclas para as quais ** 1. 

(a) Determine a rcgido do espectro clctromagntflico 
na qual as linhas da stfric dc Lyman sdo observadas. 

(b) Calcule os comprimentos de onda das ties pri¬ 
meiras linhas na s6rie de Lyman quando iq=2.3 e 4. 

6.43 Uma das linhas dc emissao do dtomo de hidrogenio 
tern um comprimento de onda de 93.07 nm. (a) Em 
que regiao do cspcctro clctromagntftico cssa cmis- 
sdo <f cncontrada? (b) Determine os valorcs iniciais 
e finais dc n rclacionados a cssa cmissdo. 

6.44 O dtomo dc hidrogenio podc absorver a luz dc 
comprimento dc onda dc 1.094 nm. (a) Em que 
regido do espectro eletromagntftico cssa absor^ao 
if cncontrada? (b) Determine os valorcs iniciais c 
finais de n associados a essa absonjdo. 

6.45 Coloque na ordem concta as seguintes transi^oes 
do dtomo de hidrogenio. da frequencia menor para 
a maior de luz absorvida: n = 3 para n = 6, n = 4 
para n = 9 ,n = 2 paran = 3cn = 1 para n = 2. 

6.46 Ordcnc as seguintes transiijAcs do dtomo dc hidro¬ 
gtfnio do menor comprimento dc onda do f6ton 
cmitido para o ntaior n = 5 para « ■ 3, n m 4 para 
n = 2. n — 7 para n = 4 c n = 3 para n = 2. 


6.47 Use a rcla(,;»o dc Dc Broglie para determinar os 
comprimentos dc onda dos seguintes objetos: 

(a) uma pcssoa dc 85 kg esquiando a 50 km/h. 

(b) uma bala dc 10,0 g disparada a 250 m/s. (c) um 
dtomo de Iftio movendo-se a 2,5 X 10 s m/s, (d) uma 
molecula de ozonio (Oj) na camada mais superior 
da atmosfera movendo-se a 550 m/s. 

6.48 Entre as parriculas subatomicas elementares da 
ffsica estd o muon, que se decompoe em poucos 
nanossegundos depois dc formado. O muon tern 
uma massa dc repouso 206.8 vezes ntaior do que 
um cltftron. Calculc o comprimento dc onda dc 
Dc Broglie, associado a um union sc movendo a 
uma vclocidadc dc 8.85 X I0 5 cm/s. 

6.49 A dilra^ao dc neutrons 6 uma Itfcnica importantc 
para determinar as cslnituras dc moltfculas. Cal¬ 
culc a vclocidadc dc um neutron rtcccssana para 
atingir um comprimento de onda de 1 ,25 A. (Con- 
suite a contracapa final do livro para saber o valor 
da massa do neutron.) 

6.50 O microscripio clctronico tem sido amplantcntc 
utilizado para obter imagens altamentc ampliadas 
dc material biolrigico c outros li|X)s. Quando um 
eldtron 6 acelerado por meio de um cantpo poten- 
cial detenninado, ele alcanna uma velocidade de 
9,47 X 10 ft m/s. Qual 6 o comprimento de onda 
caractcristico dessc cltftron? O comprimento dc 
onda tf comparfvcl ao tamanho dos dtomos? 

6.51 Usando o prinefpio da incerteza de Heisenberg, 
calculc a inccrtc/a na posi^ao de (a) um mosquito 
com 1.50 mg movendo-se a uma vclocidadc dc 
1.40 m/s, sendo a vclocidadc conhccida com uma 
precisdo dc ± 0.01 m/s; (b) um prdton sc inoven- 
do a uma vclocidadc de (5,00 ± 0,01) X 10* m/s. 
(A massa de um proton e dada na tabela de cons- 
tantes fundamentals, localizada na contracapa fi¬ 
nal do livro). 

6.52 Calculc a incerteza na posigao dc (a) um cltftron 
sc movendo a uma vclocidadc dc (3,00 ± 0.01) X 
I0* 1 m/s. (b) um neutron se movendo a cssa mes- 
ma velocidade. (As massas do cltftron c do neu¬ 
tron silo dadas na tabela dc constantcs fundamcn- 
lais, localizada na contracapa linal do livro.) (c) 
Com base cm suas respostas aos hens antcriorcs. 
o que podemos saber com maior precisdo, a posi- 
t,'ao do cltftron ou do neutron? 

mecAnica quAntica e orbitais atomicos 

(SEQOES 6.5 E 6.6) 

6.53 (a) Por que o modelo dc Bohr do dtomo dc hidro¬ 
gtfnio viola o prinefpio da incerteza? (b) De que 
modo a dcscritjdo do cltftron utilizando uma fun^ao 
dc onda estd ent conformidadc com a hipdtcsc dc 
Dc Broglie? (c) Qual tf o significndo do Icrmo den- 
sidade de pmbabilidade ? Dada a fun^ao dc onda. 
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como cncontramos a dcasidadc dc prohabilidadc 
cm um dctcrminado ponto no cspa^o? 

654 (a) Dc acordo com o modclo dc Bohr, um eldlron 
no estado fundamental dc um itomo de hidrogenio 
orbita o nucleo cm um raio especffico de 0,53 A. 
Na dcscrifao da mecanica quantica do itomo de 
hidrogenio, a distancia mais provivel do eliftron atd 
o nucleo <5 0,53 A. Por quc cssas duas alinna^ocs 
sio diferentes? (b) Por que o uso da cquaqio de 
onda dc Schrbdingcr para dcscrcvcr a localiza^ao 
dc uma partfcula <5 tao difcrcntc da dcscri^'iio obtida 
a partir da lYsica clissica? (c) Na dcscri<,Ao dc um 
cldtron fcita pcla mccanica quantica, qual <f o si^- 
nilicado ITsico do quadrado da fun^ao dc onda, t/r? 

6.55 (a) Para n = 4, quais sao os possfveis valores dc /? 
(b) Para 1 = 2, quais sio os possfveis valores 
de mil (c) Se m/ e igual a 2, quais sao os possfveis 
valores para /? 

6.56 Quantos valores possfveis existem para / e m/ 
quando (a) n = 3. (b) n = 5? 

6.57 Determine os valores numcricos dc ;i c / quc cor¬ 
respondent a cada uma das seguintes designators 
dc orbitais: (a) 3 p, (b) 2s, (c) 4/, (d) 5 d. 

6.58 Determine os valores dc n, l e para (a) cada 
orbital na subcamada 2 p. (b) cada orbital na sub- 
camada 5 d. 

659 Certo orbital do itomo de hidrogenio tem n = 4 e 
1 = 2. (a) Quais sao os possfveis valores de m t para 
cssc orbital? (b) Quais sao os possfveis valores dc 
m, para o orbital? 

6.60 Um orbital do itomo dc hidrogenio tent ntimeros 
quanticos n <= 5 c m t = -2. (a) Quais silo os possf¬ 
veis valores dc / para cssc orbital? (b) Quais sao 
os possfveis valores dc rn, para o orbital? 

6.61 Qual dos itens a seguir representa combiiuffcs 
impossfveis de n e f? (a) 1 p, (b) 4.r, (c) 5/, (d) 2d. 

6.62 Para a tabcla a seguir, determine qual orbital csti 
cm conformidadc com os numcros quanticos lis- 
tados. Nao se preocupe com subscritos x, y, z . 
Se os ntimeros quanticos nio forem permitidos. 
cscrcver “nao permitido”. 


N 

1 

m. 

Orbital 

2 

1 

-1 

2p (exemplo) 

1 

0 

0 


3 

-3 

2 


3 

2 

-2 


2 

0 

-1 


0 

0 

0 


4 

2 

1 


5 

3 

0 



6.63 Fa^a um csbo^o da forma c da orientafSo dos se¬ 
guintes lipos dc orbitais: (a) i, (b) p., (c) d ty 

6.64 Fat;a um cstxsjo da forma e da orienta^io dos se¬ 
guintes tipos de orbitais: (a) />„ (b), d£, (c) d^_y2. 

6.65 (a) Quais sao as scmclhantjas c as diferenfas entre 
o orbital Is e o orbital 2s do itomo de hidrogenio? 
(b) Em que sentido um orbital 2p tem cariterdire- 
cional? Compare as caracterfsticas “direcionais" 
dos orbitais p x c dj _ *2. (Isto 6, em que diretjao 
ou regiao do espaijo a densidade clctrdnica csti 
conccnlrada?) (c) O quc voce pode dizer sobre a 
distftneia mddia do nticlco dc um cldlron cm um 
orbital 2 % em contpara^io a um orbital 3s? (d) 
Para o itomo dc hidrogenio, listc os seguintes or¬ 
bitais em ordem crcsccnte dc cncrgia (isto 6, os 
mais cstiveis primeiro): 4/. 6s, 3d, Is, 2 p. 

6.66 (a) Em rela^ao a Figura 6.19. qual 6 a rela^ao entre 
o numero de n6s em um orbital s e o valor do nu- 
mcro quanlico principal? (b) Idcntifiquc o numero 
dc n6s; ou seja, locais cm quc a densidade clctro- 
nica 6 igual a zero, no orbital 2 p,: no orbital 3s. (c) 
Que informa(.'tVs sio obtidas a partir das fun^fles 
dc prohabilidadc radial na Figura 6.19? (d) Para o 
itomo dc hidrogenio, lisle os seguintes orbitais em 
orxlem crcsccnte de energia: 3s. 2v, 2/>, 5s, Ad. 

Atomos POLIELETRONICOS E CONFIGURAQOES 
ELETRONICAS (SEQOES 6.7-6.9) 

6.67 Para um dado valor de ntSmero quanlico principal, 
n, como as cncrgias das subcamadas s, p, d c / 
variant para (a) o itomo dc hidrogenio, (b) um 
itomo polielctr&nico? 

6.68 (a) A distiincia mddia atd o nucleo de um elytron 
3s cm um itomo dc cloro <5 menor do quc a dc 
um cldlron 3 p. Lcvando cssc fato em considcra- 
<jao, que orbital tem maior eneigia? (b) Voce cs- 
pera que seja necessirio mais ou menos energia 
para que o itomo de cloro perca um elytron 3s em 
comparacio com um eldtron 2 pi 

6.69 (a) Quc cvidcncia experimental hi dc quc o cl<5- 
tron tem um spinl (b) Fa<,a um diagrama dc nf- 
vcl dc cncrgia quc mostra as posit’dcs cncrgdti- 
cas rclntivas de um orbital Is c de um orbital 2s. 
Coloque dois cldlrons no orbital Is. (c) Descnhc 
uma seta mostrando a excita^io de um eldtron do 
orbital Is para o orbital 2s. 

6.70 (a) Explique o prinefpio de exclusao de Pauli com 
suas propnas palavras. (b) O prinefpio dc cxclu- 
sao dc Pauli <5 a chase para a compreensao da la- 
bcla periodica. Explique. 

6.71 Qual d o numero miximo de eldtrons quc podem 
ocupar cada uma das seguintes subcamadas? (A) 
3 p. (b) 5 d, (c) 2t, (d) 4 f 
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6.72 Qual 6 o numcro miximo do cltftrons cm um ato- 

mo que podcm ter os seguintes ndmeros quanti- 
cos? (a) n = 3, = -2: (b) n = 4, / = 3; (c) n = 5. 

l = 3 1 m/=2,(d)n=4,/= l,m/ = 0. 

6.73 (a) O que s5o “dif irons dc Valencia”? (b) O quc 
sao “eldtrons do caroqo”? (c) O que cada caixinha 
em um diagrama de orbital representa? (d) Qual 
quantidadc 6 representada pelas mcias setas cm 
um diagrama dc orbital? 

6.74 Para cada elemento. indique o numcro dc cldlrons 
dc Valencia, cliftrons do caro^o c detains desem- 
parclhados no cstado fundamental: (a) do nilrngc- 
nio, (b). do silfeio. (c) do cloro. 

6.75 Escrcva as configura^dcs clctrdnicas condcnsadas 
dos seguintes atomos, utilizando as abreviaturas 
do caro^o de g4s nobre adequadas: (a) Cs, (b) Ni. 
(c) Sc. (d) Cd. (e), U. (f) Pb. 

6.76 Escrcva as configuragocs clctronicas condcnsadas 
dos dtornos a seguir e indique quantos eldtrons de- 
scmparelhados cada um possui: (a) Mg. (b) Gc. 
(c) Br. (d) V. (c) Y. (f) Lu. 

6.77 Identifique o elemento cspccffico quc corrcspon- 
dc a cada uma das seguintes configurai,0cs clctriV 


nicas c indique o numcro de citrons dcscmparc- 
Ihados para cada um: (a) I.t 2 2.v 2 , (b) l.v 2 lr2/» 4 ,(c) 
[Ar]4r'3rf\ (d) IKr)5r 2 4J ,0 5p 4 . 

6.78 Identifique o gnipo de elementos que comcsponde 
a cada uma das seguintes configuragoes eletroni- 
cas gcrais c indique o numcro dc cliftrons desem- 
parelhados para cada uma: 

(a) [giLs nobre Jn.C/i/) 5 

(b) [gls nobrejrtrfn - l fc/ 2 

(c) |gls nobre|nr(n - l)d lo w/> 1 

(d) [gls nobre)nr(n - 2)/* 

6.79 O quc estl errado com as seguintes configura- 
gdes eletronicas para sitomos em seus estados 
fundamentais? (a) lr 2 2s 2 3r 1 , (b) [Nc]2r2/? 3 . 
(c) [Netfr^d 5 . 

6.80 As seguintes configura^oeseletronicas representam 
estados cxcitados. Identifique o elemento c escrcva 
a configura^ao clctrdnica condcnsada do cstado 
fundamental, (a) Ir 2 2r2/> 4 3.v l . (b) [Ar]4i l 3</ 10 
4/» 2 -V. (c) |Kr|5r4d\V. 


EXERCiCIOS ADICIONA1S 


6.81 Considere as duas ondas apresentadas aqui como 
sendo duas radiances clctromagmfticas: 

(a) Qual 6 o comprimento de onda da onda A? E 
da onda B? 

(b) Qual if a frequencia da onda A? E da onda B? 

(c) Identifique as regimes do cspcctro clctromag- 
mftico 4s quais as ondas A c B pertencem. 


A 


rVAAAA 



fundamental do ion de sodio. (d) Se voce deixar o 
piclcs dc molho por um longo tempo cm uma solu- 
gao dc um sal diferente. como cloncto dc cstroncio. 
voefi ainda observaria cmissao dc luz dc 589 nm? 

6.83 Certos elementos emitem luz dc um comprimento 
dc onda cspccffico quando sSoqueimados. Ilisto- 
ricamcnte, os qufmicos usaram tais comprimcntos 
dc onda dc cmissAo para determinar se certos clc- 
mentos estavam presentes em uma amostra. Com- 
primentos dc onda caracteristicos para alguns dos 
elementos sao dados na tabcla a seguir. 


Ag 

328,1 nm 

Fe 

372,0 nm 

Au 

267.6 nm 

K 

404,7 nm 

Ba 

455.4 nm 

Mg 

285.2 nm 

Ca 

422.7 nm 

Na 

589,6 nm 

Cu 

324.8 nm 

Ni 

341,5 nm 


6.82 Se voce colocar 120 volts de eletricidade cm um 
piclcs, clc vai soltar fumaga c comeg ar a brilhar, 
exibindo uma Colorado alaranjada. A luz <5 emilida 
porque os fons dc sddio no pides ficam cxcitados; 
scu rctomo ao cstado fundamental rcsulta cm cmis- 
siio de luz. (a) Sc o comprimento dc onda da luz 
emitidn if 589 nm, qual if a sua frequCncia? (b) Qual 
if a cnergia dc 0,10 mol desses fdtons? (c) Calculc 
a diferenga dc cnergia entre os estados cxcitado c 


(a) Determine quais elementos emitem radiaglo 
na parte visfvcl do espectro. (b) Que elemen¬ 
to emite fotons de alta energia? E de menor 
cnergia? (c) Quando queimada, uma amostra 
de uma substancia desconhccida emite luz de 
frequencia 9,23 X I0 U s" 1 . Qual desses ele¬ 
mentos provavclmcntc cstd na amostra? 

6.84 Em agosto dc 2011. a nave espacial Juno foi Ian- 
gada da Terra com a missile dc orbilar Jupiter no 
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ano de 2016. A distancia mais prdxima cntrc Ju¬ 
piter c a Terra 6 391 milhdcs de inilhas. (a) Sc 
levarem S anas para a Juno chcgar a Jupiter, qual 
sera sua velocidade media cm mi/li durante esse 
perfodo? (b) Uma vez que Juno chegar a Jupiter, 
qual 6 a quantidade minima de tempo que levara 
para os sinais transmitidos pela nave espacial che- 
garem d Terra? 

6.85 Os raios de Sol que bronzeiam e queimam cstao na 
por^do ullraviolcta do espectro eletromagn<ftico. 
Esses raios sdo catcgorizados por comprimcnto de 
onda. A radia^ao chamada de UV-A lem coinpri- 
mentos de onda na faixa de 320-380 nm, enquanto 
a radia^do UV-B tern comprimemos de onda na 
faixa de 290-320 nm. (a) Calcule a frequencia de 
luz do comprimcnto de onda de 320 nm. (b) Cal¬ 
cule a cncrgia dc um mol dc fotons dc 320 nm. (c) 
Quais fotons tem mais cncrgia: fotons da radia^ao 
UV-A ou f6tons da radia^ao UV-B? (d) As quei- 
maduras solarcs nos seres humanos sao causadas 
mais pela radiaijao UV-B do que pela radia^d© 
UV-A. Iissa obscrvaqio csti cm confomtidade 
com a sua resposta para o item (c)? 

6.86 O watt e a unidadc do SI rclacionada com cnergia. 
rnedida de cncrgia por unidadc dc tempo: 1 W = 
1 J/s. Um laser scmicondutor cm um reprodutor 
dc CD tem um comprimcnto dc onda dc safda dc 
780 nm e um nivel de potencia de 0.10 mW. Quan- 
tos f6tons atingem a superficie do CD durante a 
reprodu^fio de um CD de 69 minutos de duraijSo? 

6.87 Os carolcnoidcs sao pigmentos amarclos, laranjas 
c vcnnclhos, sintclizados pc las plantas. A cor ob- 
servada cm um objelo nio 6 a cor da luz que clc 
absorve, mas sim a cor complcmcntar, como dc- 
monstrado na ilustra^ao a seguir. Ncsse disco, as 
cores complementaies cstdo uma em frente 3 ou- 
tra. (a) Com base ncsse disco, que cor <5 absorvida 
mais fortemente se uma planta e laranja? (b) Se 
um carotenoide especial absorve fdtons a 455 nm, 
qual d a energia do foton? 



6.88 Em um cxpcrimcnlo para cstudar o cfeito fotoc- 
liSlrico, um cicntista mede a cncrgia cindlica dos 
cldtrons perdidos como uma fun<,ao da frequencia 
dc radia<,3o que atingc a superficie dc um metal. 
F.lc obtdm o grdfico mostrado a seguir. O ponto 
indicado com "i'o" correspondc 3 luz com um 


comprimcnto dc onda dc 542 nm. (a) Qual 6 o 
valor dc Vo cm s ' 1 ? (b) Qual 6 o valor da fun^do 
trabalho do metal cm kJ/mol de eliftrons perdi¬ 
dos? (c) Observe que quando a frequencia da luz 
6 maior que vo. o grdfico mostra uma linha reta 
com uma inclina^do diferente de zero. Qual 6 a 
inclina^ do desse segmento de reta? 



Frequencia-► 

(6.89lConsidcrc uma transi^do cm que o dtomo dc hi- 
drogCnio «$ cxcitado dc « = 1 para n •= oo. (a) Qual 
d o resultado final dcssa transi^do? (b) Qual 6 o 
comprimcnto dc onda da luz que devc scr absor¬ 
vida para que esse processo seja realizado? (c) O 
que vai ocorrer se a luz, com um comprimento de 
onda mais curto do que o do item (b), for utilizada 
para excitar o dtomo de hidrogenio? (d) Como as 
respostas aos itens (b) e (c) estao relacionadas ao 
grdfico mostrado no Exercfcio 6.88? 

6.90 A retina liumana tem tres tipos de cones rcccp- 
torcs, sendo cada um scnsfvcl para uma faixa di¬ 
ferente de comprimcntos de onda de luz visfvel, 
como mostra a figura a seguir (as cores utilizadas 
sao apenas para difcrcnciar as ires curvas uma da 
outra, clas nao indicam as cores reais representa- 
das por cada curva): 



(a) Eslimc as cncrgias dc fdtons no pico do com¬ 
primcnto dc onda dc cada curva, dc cada tipo 
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de cone, (b) A cor do c«f u d devida a dispersao 
da luz solar pclas moldculas da atmosfera. 
Lord Rayleigh foi um dos primeiros a cslu- 
dar a dispersao desse tipo. Ele mostrou que a 
quantidade de dispersao para partfculas muito 
pequenas, como as moldculas, d inversamen- 
te proporcional a quarta potencia do compri- 
mento de onda Faga uma cstimativa da razao 
da clicicncia da dispersao da luz no pico do 
coinprimcnto de onda dos cones “azuis". cm 
comparagfio aos cones “verdcs". (c) Explique 
por que o cdu parccc azul, apesar de (odos os 
comprimcnlos de onda da luz solar scrcm dis¬ 
perses pda atmosfera. 

6.91 A sdric de linhas de cmissao do dtomo de hidro¬ 
genio, para os quais /y = 3, d chamada de serie 
de Paschen. (a) Determine a regiao do cspectro 
cletromagndtico na qual as linhas da sdric de Pas¬ 
chen sdo observadas. (b) Calcule os comprimen- 
tos de onda das tres primeiras linhas da sdrie de 
Paschen — para os quais n, = 4, 5 c 6. 

6.92 Quando o cspectro da luz do Sol 6 examinado cm 
alta rcsolugao. cm um experiment scmclhantc ao 
ilustrado na Figura 6.9, as linhas cscuras silo evi- 
dentes. Elas sao chamadas de linhas de Fraunhofer, 
cm homenagem ao cientista que as estudou ex- 
tensivamente no inicio do sdculo XLX. Ao todo. 
cerca de 25.000 linhas foram identificadas no es- 
pectro solar entre 2.950 A e 10.000 A. As linhas 
de Fraunhofer sao atribufdas d absorgao de ccrtos 
comprimcntos de onda de luz. “branca" do Sol por 
elementos gasosos na atmosfera solar, (a) Dcscrcva 
o proccsso que causa a absorgao de comprimcntos 
de onda de luz. cspccfficos do espeetro solar, (b) 
Pant determinar quais linhas de Fraunhofer perten- 
cem a um determinado clemento, como o nconio, 
por exemplo. que experirnentos um cientista pode- 
ria realizar, aqui, n3 Terra? 

6.93 Determine sc cada um dos seguintes conjuntos de 
numcros quanticos para o atomo de hidrogenio 
sao vdlidos. Sc um conjunto nao for vdlido. in- 
dique qual dos numcros qufinticos tern um valor 
que niio d valido: 

1 

(a) n = 4. / = 1. m, = 2. m, = -y 

(b) /i = 4, / = 3, in; = -3. m, = +y 

(c) n = 3,/= 2. wi/ = -l. m, = + y 

(d) n = 5. / = 0, m t = 0. m s = 0 

(e) /i = 2, / = 2, m ; = l,m,= +y 

[6.94jO modelo de Bohr pode ser utilizado para ions 
semclhanles aos de hidrogenio, com apenas um 
cldtron, como He' c Li 2 *, (a) Por que o modelo 
de Bohr <5 uplicavcl aos fons Hc\ mas niio aos 
dtomos de He ncutros? (b) As energias do cstado 


fundamental de H. He' e Li‘ f cstilo labcladas da 
seguinte maneira: 


Atomo ou Ion H He’ Li 2 ' 

Energia -2.18xir’*J -8.72x1<r ,8 J -l.%xl(T ,7 J 

do estado 

fundamental 


Examine esses numcros c proponha uma rclagao 
entre a energia do estado fundamental de sistemas 
semclhanles aos do hidrogenio c a carga nuclear. Z. 
(c) Use a relagio cstabclccida no item (b) para deter¬ 
minar a energia do cstado fundamental do ion C 5 +. 


16.951 Um eldtron 6 acelerado por meio de um potencial 
cldtrico para uma energia cintftica de 13,4 kcV. 
Qual 6 o seu comprimento de onda caracteristico? 
[Dica: a energia cinetica de um objeto em movi- 


mento 6 no qual m <5 a massa do objeto 


e v 6 a vclocidade do objeto.) 


6.96 Na sdric de tclcvisao Star Trek, o feixe transporta- 
dor 6 um disposilivo usado para transportar pessoas 
da nave Enterprise para ootro local, como a super- 
flcie de um plancta Os autorcs da sdric colocaram 
um "compensador Heisenberg” no mecanismo do 
feixe transportador. Explique por que tal compensa¬ 
dor (que d totalmcntc fictfcio) scria ncccssirio para 
contomar o prina'pio de incerteza de Heisenberg. 

[ 6.97) Como discuddo no quadro Olhando de perto sobre 
“A medida c o prinefpio da incerteza", a csscncia 
do prinefpio da incerteza d que niio podemos fazer 
uma medigiio sem perturbar o sistema que cstamos 
medindo. (a) Por que niio podemos medir a posi- 
gilo de uma paru'cula subatdmica sem perturbdla? 
(b) Como esse conceito estd relacionado ao para- 
doxo discutido no quadro Olhando de perto sobre 
“Experirnentos mentais c o gato de Schrodingcr”? 

(6.981Considere a discussao sobre fung6es de proba- 
bilidade radial no quadro Olhando de perto da 
Segilo 6.6. (a) Qual d a diferenga entre a densi- 
dade de probabilidade como uma fungao de r e 
a fungao de probabilidade radial como uma fun¬ 
gao de r? (b) Qual d importancia do termo Air~ 
nas fungftes de probabilidade radial dos orbitais 
s? (c) Com base nas Figuras 6.19 c 6.22, fag a 
csbogos de como seriam a densidade de proba¬ 
bilidade como uma fung3o de r e a fungdo de 
probabilidade radial para o orbital 4.r do dtomo 
de hidrogenio. 

(6.99) Para oibilais que sao simdtricos, mas nao csfdricos, 
as representagoes de superficies limite (como nas 
Figuras 6.23 c 6.24) sugercm ondc hd pianos nodais 
(isto d. ondc a densidade clctronica 6 igual a zero). 
Por exemplo. o orbital p, tem um n6 cm que x = 0. 
Essa cquagao d satisfeila por todos os pontos no pla- 
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no yz, sendo chamado do piano nodal do orbital p t . 
(a) Determine o piano nodal do orbital p.. (b) Quais 
sdoosdois pianos nodais do orbital d xy l (c) Quais sao 
os dois pianos nodais do orbital dj.fll 

(6.100] O quadro A Quimica e a \Ua na Seydo 6.7 descre- 
veu as tdcnicas RMN c RM. (a) Os instnunentos 
para obter dados dc rcssonancia magnetica sao tipi- 
camentc classificados com uma frequCncia, como 
600 MHz. Na sua opiniJo. por que essa classifica- 
yao <5 rclevante para o experimento? (b) Qual <5 o 
valor de A E na Figura 6.27, quo corrcspondcria it 
absorydo dc urn fAlon dc radiaydo com frcquAncia 
de 450 MHz? (c) Em gcral. quanto mais forte for o 
campo magndtico, maior sera a informaydo obtida 
a partir dc um experimento RMN ou RM. Por que 
voce acha que esse 6 o caso? 

(6.1011 Suponha que o numero quantico de spin, /?!„ pu- 
desse ter tr£s valores permitidos em vez de dois. 
Como isso afetaria o numero de elementos nas 
quatro primeiras linhas da tabela periodica? 

6.102 Rccorrcndo it tabela pcriddica como um guia. 
cscrcva a configurayllo clctrAnica condcnsada c 
determine o numero de cldtrons dc.xcmparclhados 
para o cstado fundamental de (a) Br, (b) Ga. (c) 
Hf, (d) Sb, (e)Bi.(f) Sg. 

6.103 Cientistas tern especulado que o elemento 126 
podc ter uma estabilidadc moderada, permitindo 
que seja sintetizado c caracterizado. Determine 
como scria a conftgurayiio clctronica condcnsada 
desse elemento. 


(6.1041 No experimento apresentado esqucmuticamcntc a 
seguir, um feixe dc Atomos ncutros passa atravds dc 
um campo magndtico. Os dlomos que tern cldlrons 
desemparelhados sao defletidos em diferentes di- 
reydes no campo magnetico, dependendo do valor 
do numero quantico do spin do eldtron. No experi¬ 
mento iiustrado, vemos que um feixe de atomos de 
hidrogenio dividc-sc em dois. (a) Qual <5 a impor- 
tancia da observayao dc que o feixe unico sc divide 
cm dois? (b) O que acontcccria sc a forya do Ima 
fosse aumentada? (c) O que acontcccria se o fei¬ 
xe de Atomos dc hidrogenio fosse subslituldo por 
um feixe de dtomos de hdlio? Explique. (d) Esse 
experimento rclevante foi rcalizado pcla primeira 
vez por Otto Stem c Walter Gcrlach, cm 1921. Eles 
usaram um feixe de atomos de Ag. Ao considerar 
a configurayao clctronica de um dtomo dc prata, 
explique por que o feixe unico dividc-sc cm dois. 



EXERClCIOS INTEGRADORES 


6.105 Os fomos de micro-ondas usam radiaydo em mi- 
cro-ondas para aqucccr alimentos. A energia das 
micro-ondas 6 absorvida por moleculas de dgua 
nos alimentos e, em seguida. transferida para ou- 
tros componcntcs do alimento. (a) Suponha que a 
radiaydo cm micro-ondas tenha um comprimcnto 
dc onda dc 11,2 cm. Quantos fdtons sdo ncccssd- 
rios para aqucccr 200 ml. dc cafd de 23 para 60 °C? 
(b) Suponha que a potencia do micro-ondas 6 dc 
900 W (1 watt = 1 joule-segundo). Quanto tempo 
voefi precisaria para aquecer o cafd no item (a)? 

6.106 A camada de ozdnio (0 ? ) na estratosfera ajuda a 
nos proteger da radiaydo ultraviolela que 6 preju¬ 
dicial. Isso 6 feito por meio da absoryao de luz ul- 
travioleta que sc dccompoc cm uma moldcula dc 
O 2 c um dtomo dc oxigenio, proccsso conhccido 
como fotodissociaydo. 

0,(g)-* O;0f) + CXj?) 


Use os dados do Apendice C para calcular a varia- 
yao de entalpia nessa reayao. Qual 6 o comprimen- 
to de onda mdximo que um ftiton podc ter, sc tiver 
energia suficicntc para provocar essa dissociayao? 
Em que parte do cspcctro esse comprimcnto dc 
onda <5 cncontrado? 

6.107 A deseoberta do hdfnio, elemento dc numero 72, 
dcu inlcio a um cpisAdio polcmico no ramo da qui¬ 
mica. G. Uibain, um qulmico francos, alcgou que, 
cm 1911, isolou um elemento dc numero 72 de 
uma amostra dc compostos de terras raras (elemen¬ 
tos 58-71). No enianto, Niels Bohr acreditava que 
era mais provAvcl que o hdfnio fosse cncontrado 
com o zirc6nio do que com terras raras. D. Coster 
e G. von I levesy. que trabalhant no laboratArio de 
Bohr, cm Copcnhaguc. mostraram, cm 1922, que 
o elemento 72 cstava presente cm uma amostra dc 
zircAnio norucgucs, um mindrio de zircAnio. (O 
nome hdfnio vcm do nome cm latim para Cope- 
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nhagc, Hafnia). (a) Como voc<} maria arguments 
rclacionados it configura^Jo clctrflnica para justi- 
ficar a previsJo dc Bohr? (b) O zireAnio, vizinho 
do hdfnio no gmpo 4B, podc ser produ/ido como 
um metal por reduijao do ZrCLi sdlido com sddio 
mclilico fundido. Escreva a cqua^ao quimica ha- 
lanceada da reaqao. E uma reaqao de oxirredugao? 
Em caso afirmativo. qual substantia 6 reduzida c 
qual 6 oxidada? (c) O dioxido dc zirconio soli do. 
Zrt) 2 . reage com o gds dc cloro na presen^a dc 
carbono. Os produtos da rca<,'3o silo Z 1 CI 4 c dois 
gases, COj c CO, na propon,ilo dc 1:2. Escreva a 
equa<,'iio quimica balanccada da rca^'ilo. Comoran - 
do com uma amostra dc 55,4 g dc Zi0 2 , calculc a 
massa dc ZiCU formada, assumindo que ZrO> <5 
o reagente limitante e que house 100 % de rendi- 
mento. (d) Utilize as configuraqoes eletronicas dos 
elementos para cxplicar o fato dc que o Zr c o Hf 
formam cloretos MCI* c dxidos M0 2 . 

6.108 (a) Explique a formaqao da seguintc sdrie dc 6 xi- 
dos, abordando as configura^dcs clclrftnicas dos 
elementos c a discussao dc compostos ionicos na 
Sc<;Jo 2.7: K 2 0, CaO, Sc 2 0,, Ti0 2 , V 2 O s . CrO,. 
(b) Nomcic esses dxidos. (c) Considcrc os 6 xi- 
dos de metal cujas cntalpias dc forma^ao (cm kJ 
mol' 1 ) estao listadas a seguir. 


Oxido K;0(s) CaO(s) TiQ 2 (t) V 2 0 s (s) 

A//,* -363.2 -635.1 -938,7 -1.550.6 

Calculc as varia^dcs dc cntalpia da seguintc rca- 
(,'ao gcral para cada caso: 

M„O m (.t) + ll 2 (g)-* «M(.r) + ;«H 2 0(jf) 


(Voc 6 tcra que cscrevcr a cqutlfSo balanccada dc 
cada caso c, cm seguida, calcular AIT.) (d) Com 
base nos dados fomccidos, fa^a uma cslimativa 
do valor de A Hf para Sc 2 Oj(i). 

6.109 Os primeiros 25 anos do sdculo XX foram impor- 
tantes para o rdpido ritmo dc mudan?a na comprc- 
ensao dos cicntistas sobre a nalurcza da matdria. 

(a) Como os experimemos de cspalhamento de 
parlfculas por uma folha de ouro conduzidos por 
Rutherford criaram condi^des para que a tcoria do 
dtomo dc hidrogenio de Bohr fosse dcscnvolvida? 

(b) De que mancira a hiptitese dc Dc Broglie, as- 
sim como sc aplica aos eldtrons, estii cm confor- 
midadc com a conclusJo de J. J. Thomson dc que 
o cldlron tern massa? Em que senlido cla csti dc 
acordo com as propostas que prccedcm o trabalho 
dc Thomson de que os raios calddicos sao um fe- 
ndmeno ondulatdrio? 

6.110 Os dois istitopos mais comuns do uranio sao - ,? U 
e 2 J *U. (a) Compare o numcro de prtitons. o numc- 
ro dc eldtrons c o numcro dc neutrons cm dtomos 
desses dois isdtopov <b) Consultc a (abcla periodica 
local izada na contrjcapa inicial do livro c escreva a 
con liguragiio eletronica de um titorno dc U. (c) Com¬ 
pare sua rcsposta para o item (b) com a configurafAo 
eletronica dada na Figura 6.30. Como voce podc ex- 
piicar as diferen^as entre essas duas configura^oes 
eletronicas? (d) O sofire decaimento radioativo 
convertendo-se em 234 Th. Quantos prritons. eletrons 
c neutrons sao ganhos ou perdidos pclo dtomo 2 ~'®U 
durante esse proccsso? (e) Examine a configuraqao 
eletronica do Th na Figuia 6.31. Estti surpreso com 
o que cncontrou? Explique. 


et 


ELABORE UM EXPERIMENTO 


Neste capftulo, aprendemos sobre o efeito fotoetflrico c o 
scu impacto sobre a deftni^ao da luz como fdtons. Vimos 
tambdnt que algumas configura^ocs eletronicas anomalas 
dos elementos silo particularmcntc provdveis sc cada dto- 
mo tiver uma ou mais camadas semiprccnchidas, como no 
caso do .Itonto dc Cr, com a sua configurafiio eletronica 
(ArJ4r'3rf*. Vantos supor que um metal que tern dtomos 
com uma ou mais camadas semipreenchidas neccssitc de 
mais cncrgia para perder um cliftron do que outros que nao 
tem. (a) Elaborc uma sdric dc experimentos que cnvolvam 
o efeito fotoeldtrico para testar essa hipdtcse. (b) Que 


equipamento experimental scria neccssdrio para testar a 
hipdtcsc? Nao 6 prcciso listar cquipamentos que jd exis- 
tem, mas como voefi imagina que 0 equipamento funcio- 
naria. Pensc nos tipos dc medida que scriam ncccssdrios c 
nas funiffles que o equipamento prccisaria aprcsentar. (c) 
Dcscreva os tipos dc dados que preeisarinm ser colctados 
c como seriam analisados para verificar se a hipdtcsc cstd 
correta. (d) Seu experimento poderia ser ampliado para 
testar a hipdtcsc com outras partes da tabcla periodica, 
como os lantanidcos ou actinideos? Explique. 






PROPRIEDADES PERIODICAS 
DOS ELEMENTOS 


Por que alguns elementos reagem de forma mais imensa do que outros? Se deixarmos 
cair um peda^o de ouro metalico na agua, nada acontece. Porem, derrubar litio metalico 
na agua da infcio a uma rea^ao lenta, em que bolhas sao formadas gradativamente na 
superficie do metal. Por outro lado, potassio metalico reage instantanea e violentamente 
com a agua, como mostrado na imagem ao lado. Contudo por que o litio e o potassio rea¬ 
gem de maneira tao diferente com a agua, apesar de estarem no mesmo grupo da tabela 
periodica? Para compreender essas diferentas, examinaremos o modo como algumas pro- 
priedades atomicas importantes variam sistematicamente a medida que percorremos a 
tabela peribdica. 


Como vimos no Capftulo 6. a naturezn pcriddicu da tabela pcritfdicu rcsulta de 
padrdes de repeti?3o nas configurates elctronicas dos elementos. Elementos local i- 
zados na mesma coluna apresentam o mesmo numcro de citrons nos scus orbitais de 
Valencia — os orbitais ocupados que acomodain os cltStrons envolvidos nas liga^oes. Por 
cxcmplo, o O ([He]2s 2 2p 4 ) e o S ([Ne]3j 2 3p 4 ) perteneem ao grupo 6A. A semelhan^a 
da distribute* eletr6nica em seus orbitais de Valencia s t p implica semelhan^as nas 
propriedades desses dois elementos. 

Configurates elctronicas podem ser utilizadas para explicar as diferen^as e as simi- 
laridadcs entre as propriedades dos elementos. Apesar das semelhan^as entre suas distri¬ 
butees elctronicas, o oxigenio c o cnxofrc, umbos cm sua forma clcmcntar, diferem cm 
aspcctos fundamentals. Por cxcmplo. & temperatura ambiente, o oxigenio 6 um gls incolor, 
jd o cnxofrc «5 um sdlido amarclo. Diantc disso, surge a pcigunta: poderfamos explicar essas 
diferen^as ffsicas chamando a aten^ao para o fato de que os cldtrons da camada externa do 
O cstao na segunda camada enquanto os do S estao na terccira? Vamos ver que, embora 
os elementos apresentem algumas semelhan$as por estarem no mesmo grupo da tabela 
periodica. 4 possfvel que existam diferen^as. uma vez que os elementos estdo cm diferentes 
periodos da tabela. 

Neste capftulo, vamos cxplorar como algumas das principais propriedades dos elemen- 
tos mudam a medida que avan^amos em um perfodo ou cm um grupo da tabela pcriddica 
Em muitos cases, as tcndcncias cm um perfodo ou gnipo nos permitem prever as propric- 
dadcs ffsicas c qufmicas dos elementos. 


OQUEVEREMOS 


7.1 | Descnvolvimento da tabcla periddica 
comeqaremos nossa discussao apresentando um 
breve histdrico a respeito do desenvolvimento da 
tabela periddica. 

7.2 | Carga nuclear efetiva Iniciaremos a explora- 
<;5o de muitas das propriedades atdmicas, analisando 
a atragao liquida exercida pelo nucleo sobre os eietrons 
da camada mais externa. A carga liquida do nucleo 
que atua sobre os eietrons mais externos e chamada 
de carga nuclear efetiva. 

7.3 | Tamanhos de dtomos e ions Exploraremos 
os tamanhos relativos de atomos e Ions, que seguem 
tendencias relacionadas com seu posicionamento 
na tabela periddica e com as tendencias na carga 
nuclear efetiva. 

7.41 Energia de ioniza^ao Em seguida, observare- 
mos as tendencies da energia de ionizaqao. referente a 
energia necessdria para um atomo perder urn ou mais 
eietrons. As tendencies periddicas na energia de ioni- 


za<;3o dependem de variaqdes da carga nuclear efetiva 
e dos raios atdmicos. 

7.5 | Afinidade eletronica Depois, analisaremos 
tendencias periddicas da afinidade eletronica. a energia 
liberada quando um eletron e adicionado ao atomo. 

7.6 | Metais, nao metais, e metaloides apren- 
deremos que as propriedades fisicas e qulmicas de 
metais e nSo metais s3o diferentes. Essas propriedades 
s£o decorrentes das caracterfsticas fundamentals dos 
atomos, particularmente da energia de ioniza^ao. Os 
metaloides exibem propnedades que s3o intermedia- 
rias entre as dos metais e as dos nao metais. 

7.7 | Tendencias dos metais dos grupos 1A E 
2A Examinaremos algumas tendencias periddicas na 
quimica dos metais dos grupos 1A e 2A. 

7.8 | Tendencias de grupo para alguns nao 
metais por fim, examinaremos algumas tendencias 
periddicas na quimica do hidrogenio e dos elementos 
dos grupos 6A, 7A e 8A. 
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7.1 | DESENVOLVIMENTO DA 
TABELA PERIODICA 

Elcmentos qofmicos tern sido descobcrtos continu- 
amente desde a Antiguidade (Figura 7.1). Alguns ele- 
mentos, como o ouro (Au), sao encontrados na natureza 
sob a forma clcmcntar c foram, assim, descobcrtos hi 
milharcs de anos. Por outro lado. outros elcmentos, como 
o tccndcio (Tc), sao radioativos c intrinsccamcntc instd- 
vcis. Tcmos conhccimcnlo da cxistencia deles somentc 
devido a tccnologia dcscnvolvida durante o sdculo XX. 

A maioria dos elcmentos forma eompostos faeilmcntc 
c, portanto, nao silo encontrados na natureza na sua forma 
elementar. Consequentcmcnte. por sdculos, os cientistas 
nio sabiam de sua cxistencia. No infeio do sdculo XIX, 
os avan^os na quimica fizeram com que fosse mais fdcil 
isolar os elementos de seus eompostos. Como rcsullado. 
o numcro de elcmentos conhccidos duplicou, passando dc 
31. cm 1800, a 63, cm 1865. 

A medida que o numero de elementos conhecidos 
aumentava. os cientistas come^aram a classificlS-los. Em 
1869. Dmitri Mendeleev, na Russia, c Lothar Meyer, na 
Alcmanha, publicamm esquemas dc classilica<,'Ao qua.se 
idcnticos. Antbos notarani que propriedades ftsicas c quf- 
micas semelhantes sc repetiam periodicamcntc quando os 


elementos cram dispostos cm ordem cresccntc de massa ato- 
mica O conccilo de numcro at6mico ainda n;lo era conhc- 
cido pelos cientistas daquela dpoca As massas atftmicas. no 
entanto, geralmcnte auincntam com o aumento do numero 
alomico, entio tanto Mendeleev quanto Meyer dispuscram. 
por acaso, os elcmentos quasc na scquencia correta 

Embora Mendeleev e Meyer tivessem chegado essen- 
dalmcntc a mesma conclusao sobre a pcriodicidadc das pro¬ 
priedades dos elementos, o enddito da descobcrta foi dado a 
Mendeleev, pois clc aprofundou mais suas ideias c cstimu- 
lou a rcalizat.ilo dc novos trabalhos. Sua insistencia cm listar 
elementos com ctiracterfsticas semclhantes no mesmo gropo 
o obrigou a deixar espa<;os cm branco cm sua labela. Por 
cxcmplo, o gdlio (Ga) e o germanio (Gc) cram dcsconhcci- 
dos para Mendeleev, mas o cientista corajosamente pneviu a 
cxistencia e as propriedades desses elcmentos, rcfcrindo-sc a 
eles como eka-alumlnio e eka-siliao. termo criado por Men¬ 
deleev para indicar ahaixo de quais elementos eles aparecem 
em sua tabela Quando esses elementos foram descobcrtos, 
suas propriedades quasc coincidiram com as pnevistas por 
Mendeleev, como mostra a Tabela 7.1. 

Em 1913, dois anos depots que Rutherford propfis o 
modclo nuclear do ilomo (Sc^3o 2.2), o ffsico ingles 
Henry Moseley (1887-1915) dcscnvolvcu o conccilo dc 
niimcros atomicos. Ao bombardcar diferentes elcmentos 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 cobre, a prata e o ouro foram descobertos na Antiguidade, enquanto a maioria dos outros metais, nao. Voce poderia sugerir 
uma explica^ao? 
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Figura 7.1 Descobcrta dos elementos. 
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TtbaU 7.1 Compara^Ao dai ptopriedades do ekasitlcio prrvistai por Mendeleev com at propciedadet obteevadas do germAnio. 


Propriedade 

Previs6es de Mendeleev para o 
eka-silicio (feitas em 1871) 

Propriedades observadas do 
germAnio (descoberto em 1886) 

Massa atomica 

72 

72,59 

Densidade (g/cm 3 ) 

5.5 

5,35 

Calor especifico (J/g-K) 

0,305 

0,309 

Temperatura de fusao (*C) 

Alto 

947 

Cor 

Cirua-escuro 

Branco-acinzentado 

Formula do 6xido 

xo, 

GeOj 

Densidade do dxido (g'em 1 ) 

4.7 

4,70 

Formula do doreto 

XCI 4 

GeCL, 

Temperatura de ebul^ao do doreto (®C) 

Poucoabautode ICO 

84 


com eletrons de alia energia. Moseley descobriu que cada 
elememo produzia raios X de frequ&ncia tinica. sendo 
que cssa frcquencia gcralmcntc aumentava & medida que 
aumentava a massa atomica. Elc organizou as frequencies 
dos raios X atribuindo um unico numero intciro a cada clc- 
mcnlo, chamado dc ntirnem atomica. Moseley idcntificou 
corrctamentc o numero aldmico como sendo o numero dc 
prdions no rnkteo do Atomo. (Scgflo 2.3) 

O conceilo de numero ai6mico csclareceu alguns pro- 
blcmas na tabela periddica vigente na tfpoca dc Moseley, 
baseada cm massas atomicas. Por cxcmplo, a massa atomica 
do Ar (numero aldmico 18) € maior do que a do K (numero 
aldmico 19), embora as propriedades qufmicas c (Tsicas do 
Ar sejam mais scmclhanlcs 3s do Nc c do Kr, do que as do 
Na c do Rb. Quando os clcmcntos cstao disposlos cm ordem 
crcsccntc dc numero atdmico, o Ar c o K aparcccm cm seus 
lugares corrclos na labcla. Os cstudos de Moseley lambtfm 
tomaram possfvcl idcntificar os “buracos" na labcla perid- 
dica, o que levou it descobcrla dc novos clcmcntos. 


Reflita 

Consultando a tabela periodica na contracapa inicial do livro, 
voce pode encontrar um exerrpk) diferente do Ar e do K, em que 
a ordem dos elementos seria diferente se os elementos fossem 
dispostos em ordem crescente de massa atomica? 


7.2 | CARGA NUCLEAR EFETIVA 

Muilas propriedades dos itomos dependent da confi- 
guragao eletronica e de quao fortemenie os seus ele'trons 
mais extemos sao atraidos pclo micleo. A lei dc Coulomb 
determina que a forga de interagao entre duas cargas eldtri- 
cas depende das magnitudes das cargas c da distancia entre 
elas. (Seg3o 2.3) Assim. a forga de atragao entre um 
eltftron c o nuclco depende da magnitude da carga nuclear 
c da distiincia rntfdia entre o micleo c o eltftron. A forga 
aumenta Ik nKdida que a carga nuclear aumenta, c diminui 
ik medida que o eltftron se mote para mais longe do nuclco. 


Compreender como ocorre a atrag3o entre o ektron 
e o micleo em um atomo de hidrogenio 6 simples, por- 
que temos apenas um eltftron e um prdton. Em um iitomo 
policlctrftnico, no entanto. a situagao tf mais complicada. 
A km da atrng3o dc cada eltftron pclo micleo, todos os 
ektrons s3o rcpclidos uns pclos outros. A repulsAo intcrc- 
Ictronica unula um pouco da atragiio que o micleo cxercc 
sobre o eltftron, dc modo que o eltftron <S mcnos atraido 
pelo micleo do que sc os outros ektrons n3o cstivessem 
presentes. Em suma, cada ele'tron em um Atomo polieletro- 
nico tf hlindado do micleo pclos demais cltftrons, sofrendo, 
portanto. unta atragao lfquida menor do que sofreria se os 
outros ektrons nao estivessem presentes. 

Entao, como podemos explicar a combinagao de atra- 
gio nuclear c a rcpulsao entre cklrons para o eltftron que 
cstamos estudando? A mancira mais simples 6 iinaginar 
que o eltftron experimenta uma atragiio lfquida que £ o 
resultado da atragao nuclear cnfraquccidu pclas repulsdcs 
intcrelctronicas. Chamamos cssa carga nuclear parcial- 
mentc blindada de carga nuclear efetiva, Z c (. Uma vcz que 
a forga atrativa total do micleo diminui devido as repulsdcs 
entre os cltftrons, conclufmos que a carga nuclear efetiva tf 
sempre menor que a carga nuclear real (Z c f< Z). Podemos 
definir a quantidade de blindagem da carga nuclear usando 
a con.Uante de blindagem , S. de modo que: 

Zrl-Z-S (7.l| 

cm que .9 tf um numero positivo. Para um eltftron dc Va¬ 
lencia. a maior parte da blindagem resulta dos eletrons do 
carogo, que cst3o mais prdximos do micleo. Como resul¬ 
tado, para os cltftrons dc Valencia dc um Atomo, o valor de 
S i geralmente proximo do numero de eletrons de carogo 
do atomo. (Eltfirons na mesma camada de Valencia nao 
blindam uns aos outros dc forma muito cficaz. mas afe- 
tam ligciramcntc o valor de S; veja o quadro Othando de 
perto: cargo nuclear efetiva.) 

Para entender mclhor a nogAo dc carga nuclear efe¬ 
tiva, podemos recorrer 3 analogia dc uma l&mpada cm 
um abajur com uma cupula dc vidro fosco (Figura 7.2). 
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Figur* 7.2 Anologla para a carga nuclear efetiva. Imaginemwque 
o nuc!eo * utj limpada cum elation 4c vrtneia, o observadtx. A quanKlidc 
4c luz vista pdo obscivjdof 4cpcndc da bl ndvjcn frit a pc>.» cupula do 
abajur dc video fovco. 

A lampada representa o nucieo. e o observador <5 o elytron, 
sendo geralmente um cldtron dc Valencia. A quaniidadc dc 
luz que o cldtron “enxerga" 6 aniloga h quaniidadc de alra- 
^ao nuclear lfquida sofrida pclo cldtron. Os outros eldtrons 
presences no dtomo, cspccialmcnte os eldtrons dc caro^o. 
atuam como a cupula de vidro fosco, diminuindo a quanii¬ 
dadc de luz que chcga ao observador. Se a luz da lampada 
dear mais forte c a cupula ndo sofrer altera<;Ao, mais luz 
serf observada. Du mesma forma, sc a cupula utilizada 
for mais grossa, mcnos luz serd observada. Essa analogia 
lambent deve scr considcrada quando formos disculir as 
tcndcncias da carga nuclear efetiva. 

Agora, vamos considerarqual seria a magnitude espe- 
rada da Z^f para o dlomo dc sddio. O sddio tem a confi- 
gura^ao clcironica [NCJ3J 1 . A carga nuclear d Z = 1l+, 
c hd 10 cl<5trons de carofo (ls*2s 2 2p 6 ), que atuam como 
uma “cupula” que blinda a carga nuclear “observada” pelo 
cldiron 3.J. Portanlo, na abordagem mais simples, espera- 
mos que S seja igual a 10 e que o elytron 3.v tenha uma 
carga nuclear efetiva dc Zrf = 11-10= 1+ (Figura 2.3). 
No entanto, a situaijao d mais complicada porque hd uma 
pequena probabilidade dc o cldtron 3s estar mais proximo 
do nuclco, na rcgido ocupada pclos eldtrons de caro^o. 


O nucieo do sddio contem 


11 prdtorss (I l+). 



Dez eietrons de caroeo (ls^2s 2 2p 6 ) 


Wodam do nucieo o cldtron de 
Valencia (10 ). 


Eldtron dc 
Valencia (3s) 


Figura 7.3 Carga nuclear efetiva. A carga nuclear efetiva que o elytron 
li 4e um itomo de sddio sofic depende da carga 11 + do nudeo c da cargo 
10- dos eleifons de caio^a 


(Sc^do 6.6) Assim, esse cldtron sofrc uma atra^So lfquida 
maior que a sugcrida pclo nosso modclo simples, cm que 
S — 10: o valor real da para o cldiron 3.v do Na d Zjf = 
2,5+. Em outras palavras, como existe uma pequena pro¬ 
babilidade de o eldtron 3r estar perto do nticleo, o valor de 
5 na EquafSo 7.1 muda dc 10 para 8,5. 

A ntx,'ao de carga nuclear efetiva tambem explica 
um efeito importantc que observamos na Sc^ao 6.7: para 
um dlomo polielclronico. as cncrgias dos orbitais com o 
mesmo valor dc ri aumentam conformc o valor dc / tam- 
bdm aumenla. Por excmplo. no dtomo de carbono, cuja 
configura^ilo clcironica d ls 1 2s 1 2p i , a cncrgia do orbital 
2p (/ = 1) d maior que a do orbital 2s (/ = 0), mesmo que 
ambos os orbitais estejam na canuda n = 2 (Figura 6.25). 
Essa difcrcnrja nas cncrgias rcsulta das funrjdcs dc proba- 
bilidade radial dos orbitais (Figura 7.4). Primeiro, vemos 
que os eldtrons Is cstao mais prdximos do nuclco — eles 
atuam como uma “cupula” cficicntc para os eldtrons 2sc2p. 
Observe tambem que a fun^ao dc probabilidade 2s tem um 
pequeno pico relativamente proximo ao nuclco. enquanto a 
fun^ao dc probabilidade 2 p. ndo tern. Como rcsullado. um 
cldtron 2r ndo d (do blindado pclos eldtrons Is quanto um 
cldtron 2 p. A maior atra^ao entre o elytron 2.v c o nuclco 
deixa o orbital 2v com mcnos cncrgia que o orbital 2 p. O 
mesmo raciocfnio explica a tendencia geral das cncrgias de 
orbitais (ns < np < tut) cm dtomos com muitos eldtrons. 

Por fim, vamos examinar as tcndcncias dos valorcs dc Z^ 
do elytron dc Valencia. A carga nuclear efetiva aumenla da 
esquerda para a direita cm qualquer periodo da labela peri- 
ddica. Em bora o numcro dc eldtrons dc carot^o permane^a 
igual em todo o perfodo. o numcro de prdtons aumenta — 
cm nossa analogia, cs tamos aumentando o brilhoda lampada 
enquanto a cupula pcrmanccc a mesma. Os eld Irons dc Valen¬ 
cia adicionados para cctnlnthalan^ar a crescenlc carga nuclear 
blindam uns aos outros dc nunctra incficicntc. Assim. a Z^ 
aumenta de mancira coastante. Por excmplo, os eldtrons dc 
caroqo do Iftio (Ir 2 ^ 1 ) blindam o cletron dc Valencia 2i do 
nuclco 3+ dc mancira basianie cficaz. Consequcmemcmc, o 
cldtron dc valCncia d atrafdo por uma carga nuclear efetiva 
de aproximadamente 3 — 2=1+. Para o berflio (lr*2r), a 
carga nuclear efetiva que atua sobre cada eldtron de Valencia 
d maior porque, ncssc caso, os eldtrons l.s blindam o nuclco 
4+, c cada cldtron 2s apenas blinda parcialmcntc o outro. 
Conscqucnlcmcntc, a carga nuclear efetiva que atua sobre 
cada cldtron 2v d etc ccrca dc 4 - 2 = 2+. 

Em um grupo, a carga nuclear efetiva que atua sobre 
os eUtrons de Valencia varia muito menos que em um peri¬ 
odo. Por excmplo, usando nossa cstimativa simples para S, 
esperava-se que a atra^ao exercida pela carga nuclear efe¬ 
tiva sobre os eldtrons de Valencia no Iftio e no sddio fosse 
quasc a mesma, aproximadamente 3 — 2 = 1+ para o Iftio 
e 11 — 10 = I + para o s6dio. Porem, a carga nuclear efe¬ 
tiva aumenta ligeiramente a medida que descemos em um 
grupo, porque a nuvcm mais difusa dos eldtrons dc caro^o 
d mcnos cficaz cm blindar os eldtrons dc valfincia da carga 
nuclear. No caso dos metais alcalinos, 7 x( aumenta dc 1.3+ 
(Iftio) para 2,5+ (sddio) c 3,5+ (potissio). 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Com base na figura, $ possivel que urn elytron em urn orbital 2s esteja mais prbximo do nudeo do qoe um elytron em um orbital Is? 



0123456789 10 

Distancia do nudeo (A) 


Figura 1.< Comparand entre as furwj&es de probabilidade radial Is. 7s tip. 


CARGA NUCLEAR EFETIVA 


OLHANOO OE PERTO 


Para cntcndcrmos como a carga nuclear cfctiva varia & medida 
que a carga nuclear e o numero de ektrons aumentam. considere 
a Figura 7.5. Embora estejam fora do cscopo dc nossa discus- 
sio os dctalhcs de como foram calculados os valores de no 
grifico, as tcndcncias sio inslnitivas. 

A carga nuclear cfctiva quc atua sobrc os cktrons da camada 
mais externa <5 mcnor do quc a quc atua sobrc os cktrons intcmos 
por causa da blindagcm cxcrcida pclos cktrons intcmos. A km 
disso. a carga nuclear cfctiva quc atua sobrc os cktrons mais 
extemos nilo aumcnla tao accntuadamcntc coin o aumento do 
numero atfimico, isso acontccc porque os cktrons de Valencia 
dao uma conlribui^ao pequena, mas nao despre/ivel, a cons¬ 
ume de blindagem 5. A caracierfstica mais marcame associada 
ao valor de Z,f em rela^So aos ektrons da camada mais externa 
4 a queda accntuada entre o ultimo elemento do segundo perfodo 
(Nc) c o primeiro elemento do tcrceiro perfodo (Na). Essa queda 
rcflctc o fato dc quc os cktrons dc caroqo silo muito mais cfica- 
rc s cm blindar a carga nuclear quc os cktrons dc vakneia. 
Como Z xf podc scr utili/ada para a comprccnsilo dc muitas quan- 
lidades ITsicas mesurivcis, 4 dcscjivcl ter um mdtodo simples 
para estimi-la. O valor de 7. na Equa^iki 7.1 <5 conhccido com 
exatidio, de mode que o desafio $c resume it estimaiiva do valor 
de S. No lexto, eslimamos S de nuneira muito simples, assu- 
mindo que cada cktron de carx\o contribui com 1,00 para o 5 e 
quc os ektrons extemos nao contribucm. Entrctanto, uma abor- 
dagem mais prccisa foi dcscnvolvida por John Slater, e podemos 
usa-la sc nos limitarmos a clcmcntos que nik) apresentam ck¬ 
trons nas subcarnadas d ou/. 


Ektrons cujo numero quanlieo principal n i maior quc o salor 
dc n do eklron dc interesse nao contribuem para o valor de S. 
lii os eliflrons com o valor dc n igual ao do cktron de interesse 
contribuem com 0,35 para o salor de 5. Os cktrons com numero 
quanlieo principal n - 1 contribuem com 0,85, enquanto aque- 
les com valores ainda menorcs quc n contribuem com 1.00. Por 
cxcmplo, considere o fluor. quc tern configuru^ilo clctronica no 
cstado fundamental lj'2j*2/r. Para um cktron dc vakneia do 
fliior. as regras dc Slater determinant quc S = (0,35 X 6) + (0,85 
X 2) = 3,8. Vale lcnibrar quc as regras dc Slater ignorant a con- 
tribui^io do cktron de inlcrcvsc para sua prdpria blindagcm; 
portanto, consideramos ape nas scis ektrons n = 2, e nao lodos 
os sete. Assim. Z v( = Z- 5 —9 - 3,8 = 5 2+, um pouco abaixo da 
estimativa simples: 9-2 = 7+. 

Valores dc cstimados pclo rmftodo simples dcscrito no texto. 
bem como os cstimados com as regras dc Slater, cstiio no grifico 
da Figura 7.5. Apcsar dc nenhum desses mdlodos rcplicar com 
exatidio os valores dc Z T { obtidos com base cm cilculos mais 
sofisticadox, ambos captam dc mancira clicit/ a variaflo peri- 
6dica da Z xt . Embora a abordagem dc Slater seja mais prccisa, 
o rrktodo dcscrito no lexto 6 nuoavclmente bcrn-succdido no 
processo de estimar o valor dc Z^. apcsar de sua simplicidadc. 
Para nossos propdsitos, portanto. podemos assumir que a cons- 
tante dc blindagcm S na Equa^io 7.1 4. aproximadamente igual 
ao mimero dc cktrons de caro^o. 

Extrxkios rtlacinnados: 7.1 J, 7.14, 7.15, 7.16, 7.31, 7.32, 7.80, 
7.81, 7.110 
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Figur* 7.5 Variaqoes da carga nuclear efetiva para os elementos do segundo e do 
terceiro periodo. lido de um elerrentopara outrona labe'a periddica, o aumento da Z+. que 
atua sotve os etitrons mais mternos (la) (circulos vermelhos), acompanha de perto o aufteeto da 
carga nuclear Z (tmha preta), porque esses etttrons ndo sio muito blindados. Os resultados de vinos 
m^todos para cakular a Z,i em lela^o aos eltfrons de Valencia sio moslrados em outras cores. 



- Carga do ruiclco 

* Z ef cm relaqdo aos clifirons dc canifo 
1 s calculada com nuflodos avanqados 

- Z {( cm rela^ao aos eltftrons dc Valencia 
calculada a partir da Equa^io 7.1. 
considerando S = # cldtroos de caroqo 

■ Z (f cm rclaqao aos elctrons dc Valencia 
calculada com metodos avanqados 

Zef cm rclaqdo aos cldtrons dc Valencia 
calculada com as regras dc Slater 


Reflita 

Entre um eletron 2 p de um dtomo de Ne e um elytron 3s de um 
atomo de Na, qual voce acfia que sera atraido pela maior carga 
nuclear efetiva? 


7.3 | tamanhosdeAtomos 
EIONS 

6 tentador pensarmos nos dtomos como objetos 
esfdricos e sdlidos. No cnlanto, dc acordo com o modclo 
da mccanica quantica. mesmo quando a dislribuigao 
clctronica 6 igual a zero, os dtomos nao apresentam 
limites pontuais bem definidos. (Serjao 6.5) Desle 
modo, podemos definir o tamanho atomico de vdrias 
manciras, bascadas nas distancias entre os dtomos cm 
difcrcnlcs situates. 

Imagine um conjunlo dc dtomos dc argdnio na fasc 
gasosa. Quando dois desses dtomos col idem, clcs rico- 


chetciam como bolas de bilhar. Isso acontece porque as 
nuvens eletrdnicas dos dtomos que colidem ndo se inter- 
penetram dc modo significativo. A raenor distancia que 
separa estes dois nuclcos durantes as colis5cs cquivale 
a duas vezes o raio dos dtomos. Chamamos esse raio 
de raio atomico nao ligante ou raio Je van der Wools 
(Figura 7.6). 

Em moldculas. a atragdo entre quaisquer dois dtomos 
adjaccntcs if rcconhccida como ligagdo qumtica. Disculi- 
remos cssc tenia nos Capt'tulos 8 c 9. Por enquanto, prcci- 
samos entender que dois dtomos tigados estao mais pro¬ 
ximo* do que cstariam cm uma colisao que nao rcsultassc 
em liga^ao, apos a qual os dtomos se afastariam um do 
outro. Portanto, podemos definir o raio atomico com base 
na distancia d entre os nucleos de dois dtomos quando 
clcs se cncontram ligados um ao ouiro. como mostra a 
Figura 7.6. O raio atomico ligante para qualquer dtomo 
cm uma moldcula 6 igual d rnctade da distancia dc liga- 
Cdo d. Observe na Figura 7.6 que o raio atfimico ligante 
(tambdm conhccido como raio covale ntc) 6 me nor que 
o raio atdmico ndo ligante. A ndo scr que seja indicado 
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Dislrihuiijflo 
clctrftnicu na 
moldcula 


Raio at6mico 
nio ligante 


V 

Distancia 

cntreos 

nucleos 



Raio alomico 
liganic. !</ 


Os nucleos rJo podem sc 
aprowmar mais in do outro 
devtdo a repulsao entre os eletrons. 


Figura 7.6 Distir^ao entre os raios atfimicos 
nao ligante e ligante em uma molecula. 


o conirdrio, quando mcncionarmos o "tamanho" dc um 
atomo semprc nos rcfcrircmos ao raio atflmico liganic. 

Os cientistas dcscnvolvcram uma varicdadc dc lifcni- 
cas para rncdir as distancias quc scparam os nucleos dos 


atomos nas molifculas. Com base cm observances dcssas 
distancias cm muilas moleculas, podemos atribuir a cada 
elemento um raio alomico ligante. Por excmplo, na mold- 
cula do 1 2 , nota-se quc a distancia quc separa os nucleos <5 
igual a 2.66 A, isso significa que o raio alomico ligante de 
um itomo de iodo no Is 6 (2.66 A)/2 = 1.33 A.' De modo 
semelhante, a distancia que separa nucleos adjacentes de 
carbono no diamante (uma rede tridimensional sdlida dc 
atomos dc carbono) 6 igual a 1.54 A; assim. o raio ato- 
mico ligante do carbono no diamante <5 0,77 A. Ao utilizar 
inforiTia(,oes cstruturais a respeito dc mais dc 30.000 subs- 
tancias, um conjunto consistcnte dc raios atomicos ligan- 
tes dos elcmcnlos pfidc scr dcfinido (Figura 7.7). Note 
quc. para o hdlio c o nconio, os raios atomicos liganlcs 
devem scr estimados, pois nio hi compostos conhecidos 
desses elementos. 

O raio atomico na Figura 7.7 permite estimar os com- 
primentos de liga^io em moleculas. Por exemplo. os raios 
atomicos de liga^io do C e do Cl sao 1.02 A e 0,76 A. res- 
pcctivamentc. No CCI 4 . o comprimcnto medido da liga^ao 
C-CI <5 igual a 1.77 A. valor muito proximo do rcsultado 
da soma ( 1 ,02 + 0,76 A) dos raios atOmicos ligantes dc 
CIcC. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 



* 1cmbre >c: O angstrom (1 A 10' 10 m) t uma unidndc mdlrica comrmcnlc para medida* m Arnicas dc cocnpnmcnto. c nio ( uma unidadc SI. 
A unidadc SI quc main eostuma scr utili/ada para mcdidas atAnncas t a pacAmctro (I pm “ 10' 15 m; I A = 100 pm) 
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EXERCfCIO RESOLVIDO 7.1 


Comprimentos de liga<?ao em uma mol6cula 

O gds natural utilizado no aquccimcnto domlstico c na cozinha £ inodoro. Como vazamcntos dc gis natural aprcscntam peri go 
de exptosAo ou asfixia, vdrias substancias malchcirosas s3o adicionadas para permitir que esses vazamentos sejam dctectados. 
Uma dcssas substancias £ o mctilmcrcaptana, CH 3 SH. Com base na Figura 7.7, fa^a uma previsao dos comprimentos das liga^dcs 
C-S, C-H c S-H ncssa moldcula. 


soluqAo 

Analixc e planeje Tcmos trSs liga^dcs c deventos usar a Figura 
7.7 para oblcr os raios atomicos ligantes. Vumos considerar 
que cada comprimcnto etc lig.n,io representa a soma dos raios 
atAmicos ligantes dos dois Atomos envoividos. 

Rrsotva 

Comprimcnto da liga^ao C—S = raio atomico ligantc dc C + 
raio atomico ligantc dc S = 0,76 A + 1.05 A = 1,81 A 

Comprimcnto da liga?3o C-H = 0.76 A +0.31 A = 1,07 A 
Comprimcnto da ligajSo S-H = 1 ,05 A + 0,3 1 A = 1 ,36 A 

Conflra Os comprimentos dc liga^ao determinados expe- 
rimcnlalmcntc sAo: C-S ■ 1,82 A. C-H ■ 1,10 A c S-H ■ 
1,33 A. (Em gcral, os comprimentos das liga<;ftcs que envoi* 
vcm hidrogOnio aprcscntam desvios maiorcs cm rcla^Ao aos 
valores previstos com base nos raios atdmicos ligantes do 
que os comprimentos das liga< 6 es que envolvent Atomos 
maiores.) 

ComentArio Observe que os valores cstimados dos compri¬ 
mentos de ligaq3o s3o aproximadamente iguais aos valores 
medidos dos comprimentos de liga^ao. mas nAo s3o idAnticos. 
Os raios atomicos ligantes devcm ser utili/ados com certa cau- 
icla na cstirnativa dos comprimentos dc ligaqAo. 



Mctilmcrcaptana 


Para praticar: exercicio 1 

Elementos hi politicos X c Y formam uma rnolAculu XYj, na 
qual arnbos os Atomus de Y cstAo ligados ao Alomo dc X (c nio 
urn ao outro). A distAncia X-X na forma clemcntar do X £ igual 
a 2,04 A, e a distAncia Y-Y na forma clemcntar do Y, 1,68 A. 
Qual voci acha que seria a distAncia emre X e Y na molAcula 
XY 2 ? (a) 0,84 A, (b) 1 .02 A. (c) 1 .86 A. (d) 2,70 A. <e) 3.72 A. 

Para praticar: exercido 2 

Com base na Figura 7.7. determine qual tem o maior compri¬ 
mcnto: a tiga^Ao P-Br no PI3r ( ou a liga^Ao As-CI no AsClj. 


TEND ENC IAS PERIODICAS DOS 
RAIOS ATOMICOS 

A Figura 7.7 mostra duas tendcncias intcressantcs: 

1. Em cada grupo, o raio atomico ligantc tende a aumen- 
tar de cima para httixo. Essa tendencia rcsulta princi¬ 
pal mente do aumentodo niimeroquantico principal (n) 
dos clltrons mais extemos. A medida que desccmos 
cm uni grupo, os cltfirons da cantada mais externa tem 
maior prohahilidndc dc cstar mais afastados do nticlco, 
fa/endo com que o raio atomico aumente. 

2. Em cada periodo, o raio atomico ligantc tende a 
diminuir da esquerda para a direita (embora haja 
algumas pcquenas exce^oes. como do Cl ao Ar. ou 
do As ao Se). O principal fator que influencia essa 


tendencia 6 o aumento da earga nuclear efeliva ao 
longo do periodo. A earga nuclear efetiva cada vcz 
maior atrai os elltrons de Valencia para mais perto 
do nudeo, fa/endo com que o raio atOmico ligante 
diminua. 


Reflita 

Na Se^Ao 7.2, dissemos que a 7* geralmente aumenta quan- 
do descemos em urn grupo da tabela periodica, enquanto, no 
Capitulo 6, vimos que 0 ‘tamanho* de urn orbital aumenta a 
medida que 0 numero quSntico principal n aumenta. Com re¬ 
late: aos raios atomicos, essas tendencies sao conjuntas ou se 
opoem uma A outra? Qual efeito e maior? 


EXERCfCIO RESOLVIDO 7.2 


Previsao dos tamanhos relativos de raios atomicos 

Consultando a tabela pcriOdica. coloque (na medida do possfvcl) os Atomos dc B, C, A1 c Si cm ordem crcsccnte dc (amanho. 
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soluqAo 

Analise c planeje Com have nos sfmbolos qufmicos dc quatro 
elementos, devemos utilizar as suas posigAcs relatives na labcla 
periAdica para prever o tamanho relaiivo dc sens raios atAmi- 
cos. Podemos usar as duas tcndcncias periodic as que acahamos 
dc descrever para resolver esse problema. 

Resolva C c B cstao no mesmo perfodo; c C cstd & dircita 
de B. Portamo. esperamos que o raio de C seja mcnor que odc 
B. porque raios geralmente diminucm a medida que avanga- 
mos cm urn perfodo. Da mesma mancira. cspcra-sc que o raio 
dc Si seja rnenor que ode Al. OAI cstd dirclamcnlc abaixo dc 
B c o Si cstd dirctamentc abaixo de C. Sendo assim. cspcra-sc 
que o raio dc B seja mcnor que o dc Al. e que o raio dc C seja 
rnenor que o dc Si. Podemos dizer. entdo, que C < B, B < Al, 
C < Si e Si < Al c concluir que C tem o rnenor raio e Al tem 
o maior raio: C < ? < ? < Al. 

Ponfm, as duas tcndcncias periodical do tamanho atAmico nao for- 
neccm informatics suficicntcs para dctemiinar sc B ou Si (reprc- 
sentados pclos dois pontos de imerrogatio) tem o raio maior. Indo 
dc B a Si na labcla periAdica. desccmos (o raio tende a aumentar) 
c nos dcslocamos para a dircita (o mio tende a diminuir). Sabemos 
que n raio tic Si 6 maior que o dc B. pols a Figura 7.7 fomccc 
valores numdricos para cada raio atAmico. Sc examinar a Figura 


7.7 com cuidado, voce serf que. para os elementos do Woco s c 
do bloco /». o aumento do raio quando desccmos a coluna 6 unu 
tcndAncia mais efetiva. Emretanto. ha cxcegocs. 

Confira Com base na Figura 7.7. temos; 

C(0,76 A) < B(0.84 A) < Si( 1.11 A) < Al( 1.21 A) 

Comentario Observe que as tcndcncias discutidas sao para os 
elementos dos blocos ie/>. A Figura 7.7 mostra que os ele¬ 
mentos dc transiv'3o nao apresentam unu diminuigSo regular 
ao longo do perfodo. 

Para praticar: exercicto 1 

Consultando a tabela periAdica. mas nio a Figura 7.7, colo- 
que os seguintes dtomos em ordem crescente de raio atAmico 
ligantc: N. O, P. Ge. 

(a) N <0< P<Gc (d)0<N<P<Ge 

(b) P < N < O < Ge 

(c) O < N < Ge < P (e) N < P < Ge < O 

Para praticar: cxcrcicio 2 

Coloque os elementos Be, C. K c Ca cm ordem crescente de 
raio atAmico. 


TEND EMC IAS PERIODIC AS DE 
RAIOS IONICOS 

Da mesma mancira que os raios atomicos ligantes 
podem scr determinados com base nas distancias entre os 
dtomos que constilucm as moli5culas. raios idnicos podem 
scr determinados com base nas distancias entre os dtomos cm 
compostos idnicos. Assim como o tamanho dc um dtomo, o 
tamanho dc um fon depende da sua carga nuclear, do numcro 
dc cldtruns que possui c dos otbitais cm que cslifo os clAtions 
dc Valencia. Quando um cition 6 formado a partir de um 
dtomo neutro, os eltftroas $3o removidos dos orbitais atomi¬ 
cos ocupados que estao mais distantes do ntkleo. Alcrn disso, 
quando um cition <5 formado, a nrpulsao entre os clAlrons 6 
reduzida. Portanto, cdtions sdo menores que os dtomos que 
os formam (Figura 7.8). Com os anions, ocorce o oposto. 
Quando eldtrons sio adicionados a um itomo pani forrnar 


um anion, o aumento da repulsao entre os eletrons faz com 
que eles se espalhem mais no espa^o. Assim, os anions sdo 
maiores que os dtomos que os formam. 

Para (ons de mesma cargo, os raios idnicos aumentam 
d medida que desccmos em um grupo da tabela periddica 
(Figura 7.8). Em outras palavras. A medida que o numcro 
quantico principal do orbital ocupado mais extemo dc um 
fon aumenta, o raio do fon tambdm aumenta. 

Lima sArie Lsoeletronica 6 um grupo dc fons que tem o 
mesmo numcro dc elitrons. Porexemplo, cada fon na sdrie 
isoelctronica O 2- , F~. Na*. Mg 2 * c Al 5 * tem 10 cIAlrons. 
Em qualquer sdrie isoeletxonica, podemos listar os mem- 
bros em ordem crescente de numero atAmico; portanto, a 
carga nuclear aumenta A medida que pcrcorrcmos a sdric. 
Uma vcz que o numcro dc clAtrons permanccc constantc, o 


EXERClCIO RESOLVIDO 7.3 


Previsao dos tamanhos relativos de raios atomicos e idnicos 

Coloque o Mg 2 f , o Ca 2 * c o Ca cm ordem decrescenic dc raio. 


soluqAo 

Considcrando que os citions sio menores que os dtomos que os constituent, Ca 2< < Ca. Como o Ca csti abaixo do Mg no grupo 
2A. o Ca 2 * <5 maior que o Mg 2 *. Consequentcmcnlc, Ca > Ca 2 * > Mg 2 *. 

Para praticar: exercicio 1 Para praticar: exercicio 2 

Coloque os seguintes dtomos e fons em ordem crescente dc raio Qual dos seguintes dtomos c fons 6 maior S 2- , S. O 2- ? 

iAnico: F. S 2 , Cl c Sc 2 . (a) F < S 2 < Cl < Se 2 (b) F < Cl 

< S 2 " < Se 2- (c) F < S 2- < Se 2 ' < Cl (d) Cl < F < Sc 2 ' < S 2 ’ 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

De que modo os raios dos cations de carga igual variam a medida que descemos em um grupo da tabela periodica? 


Grupo IA Grupo 2A Grupo 3A Grupo 6A Grupo 7A 


u + \ 

0.90 

B« 2+ J 
0,59 

0.41 ** 

O 2- 

1.26 

& 

Li 

Be 

B 

O 

F 

1.28 

0,96 

0.84 

0,66 

0,57 

Na* 

1.16 

Mg!+ i 
0,86 

Al 3 " ^ 
0.68 

S 2_ 

1,70 

s 

Na 

Mg 

Al 

S 

a 

1.66 

1.41 

1.21 

1,05 

1.02 

K* 

1.52 

Ca 2 * \ 

1.14 

C» 3 ‘ * 
0,76 

Sc 2 " 

1,84 

Br" 

1.82 

K 

Ca 

Ga 

Se 

Br 

2.03 

1.76 

1.22 

1,20 

1.20 

Rb* 

Sr 2 * 

In 5 * \ 

0.94 V 

Te 2 - 

r 

1.66 

1.32 


** 

Rb 

Sr 

In 

Te 

1 

2,20 

1.95 

1.42 

1.38 

1.39 



■ cation 



■ dtomo neutro 


rigura 7.1! Tamanho do cation e do Anion Raios, era angstroms, de dtomos e sous ions para onto guipos de 
eieraentos representatives. 


raio ionico diminui com o aumcnio da carga nuclear, pois 
os eldirons s3o mais fortememe atrafdos para o nucleo: 

-Aumcnio da carga nuclear —» 

O 2 - F Na* Mg 2 * Al 3 * 

1.26 A 1,19 A 1,16 A 0.86 A 0,68 A 

-Diminuigao do raio ionico —► 


Observe as posi^Ocs c os mimeros alomicos des¬ 
ses elementos na labcla pcriddica. Os anions de nao 
metais precedein o gds nobre Ne na tabela. Os citions 
de metais succdem o Ne. O oxigenio, o maior ion nessa 
s^rie isoeletronica, tern o menor numero atomico. 8. O 
alumfnio, o menor desses fons, tern o maior numero ato¬ 
mico. 13. 
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quImica apucaoa 


TAMANHO lONICO E BATERIAS DE IONS DE LlTIO 


O tamanho iflnico descrnpcnha um papcl imporianlc na dctcrmi- 
ndas propriedades de dispositive*, qua dependent da mobi- 
lidadc dos tons. Batcrias dc ions dc lttio, quc sc tornaram fames 
comuns de energia para dispositivos eletronicos, como telefooes 
cclularcs. tablets c computadorcs portateis. dependem. cm parte, 
do tamanho redu/ido do (on dc lftio para o scu funcionamcnto. 
Uma batcria totalmcntc camcgada produ/. cspontancamcntc. unu 
corrcntc clltrica — c. porlanlo. energia — quando scus clctrodos 
positive* c negative*, silo ligados a um carrcgudor eltftrieo. como 
um dispositive no qua I sc fomeceri energia. O clclrodo positivo < 
chamado de inodo e o clclrodo negative, de cdtodo. Os materials 
utilizados para fazer os clctrodos das batcrias de fons de lftio csiSo 
passando por uma grande evolinjio. Atualmente, o material do 
anodo i o grafite, uma forma de carbono, e o cdtodo costuma ser 
dc LiCoOs. dxido dccobaltoc lftio (Fignra 7.9). Entrc o anodo 
e o cdtodo hd um separador, um material srilido poroso quc per- 
mite a passagem dc fons dc lftio. mas nao dc cldtrons. 

Quando a batcria 6 carrcgada por uma fontc externa, os fons dc 
lftio migrant do cdtodo para o inodo, por ntcio do separador, 
ondc silo inseridos entrc as camadas de dtomos dc carbono. A 
capacidude do fon dc atravessar um sAlido aumenta ii medida 
quc o tamanho e a carga do foa diminuem. fons de lftio sio 
ntenores quc a ntaioria dos outros cdlions c apresentam carga 
dc apenas I s , permitindo migrar mais facilmcntc do quc outros 
fons. Quando a batcria descarrcga. os fons de lftio sc movcm do 
anodo para o cdtodo. Para manter o equilfbrio dc carga. os ci¬ 
trons migrant simultancamcnlc do anodo para o cdtodo por mck) 
dc um circuito extemo. produzindo. assirn. energia eltftrica. 


No cdtodo, os fons dc lftio sio inseridos no material feito dc 
dxido. Mais uma vez. o tamanho redu/ido dos fons de lftio l uma 
vantagem. Para todos os fons dc lftio quc sc inscrcm no cdtodo 
de dxido de cobalto e lftio. um fon Co' ,+ d reduzido a Co 5 * por 
um cletron quc atravessa o circuito extemo. 

A migra<;3o do fon c as altcra^dcs na cstrutura quando os fons 
dc lftio entrant c sacm dos materials quc compdcm o clclrodo 
sdo complicadus. Aldm divso. o funcionamcnto dc todas as hate- 
rias gcra culor, porque clas niio sdo pcrfcitamcntc cficientcs. 
No caso das batcrias dc fons dc lftio, o nquccimcnlo do mate¬ 
rial quc eonstitui o separador, quc costuma scr um polfmero, 
tor nou - sc unt prohlcma i medida quc o tamanho das batcrias foi 
aumentando para expandir a capacidade de energia. Em 2013, os 
problemas gcrados pclo superaquecimento dc grandes batcrias 
dc fons dc lftio Icvaram a intcrruptjao das opcra^ocs do noso 
Boeing 787 Dreamliner. 

Em todo o ntundo. hd cquipcs tentando descobrir novos mate- 
riais para fabricar cdtodos c anodos quc rcccbum c libcrcm 
com mais fncilidadc os fons dc lftio sent sofrer danos ap6s 
muitos ciclos. Novos ntalcriais para scparadorcs quc pernti- 
lam a passagem inais rdpida dos fons dc lftio coni mcnor pro- 
du^io dc calor lambdm cstio cm dcscnvolvimcnto. Alguns 
grupos dc pesquisa cstio tentando utilizar fons dc s6dio cm 
vez dc fons dc lftio. porque o primeiro 6 muito mais abundante 
quc o segundo, embora o tamanho maior dos fons dc sAdio 
gcre outros desafios. Na pnSxima ddcada, esperamos que haja 
grandes avan^os na tecnologia das batcrias bascadas cm fons 
de rnetaisalcalinos* 



Anodo dc l.t,C 6 


Cdtodo dc LijCoOj 


Na descarga. kxvs de Li+ migram, por mcio 
do separador. do inodo para o citodo. 

O carreganvento reverie a migracio. 


O separador separa o inodo 
do catodo. mas permite a 
passagem de ions de Li*. 


Liminasde 

grafite com Li*. 


Liminasde 
CoO, com U*. 


Flgura 7.S Esquema de uma bateria de ions de litio. 


* N. do R.T.: J.i sc cncootra cm dcvcnvolvimcnto bulcrins quc uvim fonv polivulcntcv dc miigntfvio (Mg) cm vez dc fons dc lftio (Li) cm batcrias 
ircarteglvcis. O objelivo devve dcvcnvolvuncnlo t ii [u<Hlu;iu dc uma balcna quc <f duuv vc/cv muiv cfkicnlc ao libcrar potcnciu, maiv tsarala c 
tambdm muiv fdcil dc fubnear. lendo cm vivtu quc o Mg C muilo maiv abunJuntc ru nulurc/u quc o Li. 
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EXERCfCIO RESOLVIDO 7.4 


Raios ionicos em uma serie isoeletronica 

Disponha os fons K*, Cl' . Ca 2 * c S 2 cm ordcm dccresccntc dc tamanho. 


SOLUgAO 

Essa tf uma sdric isoeletronica na qua] todos os fons icm 18 
eldtrons. Em uma sdrie como essa. o tamanho diminui it medida 
que a carga nuclear (niimcro atomico) aumenta. 

Os numcros atdmicos dos fons slo S 16. Cl 17, K 19. Ca 20. 
Assim. os fons diminucm de tamanho na seguinte ordcm: S 2- > 
CT>K*>Cu 2 \ 

Para praticar: exerclcio 1 

Disponha os dtomos c os fons a seguir cm ordcm crcsccntc dc 
raio ionico: Br~, Rb*. Sc 2- . Sr 2 *. Te 2- . 


(a) Sr* < Rb* < Br~ < Sc 2- < Te 2- 

(b) Br~< Sr 2 *< Se 2 ~<Te 2_ < Rb* 

(c) Rb‘<Sr 2f <Sc 2_ <Te 2 <Br 
<d> Rb*< Br'< Sr 2 * <Sc 2 “<Tc 2 ' 

(c) Sr 2> < Rb 4 < Br"<Tc 2 "< Sc 2 ’ 

Para praticar: exorcicio 2 

Na sdrie ixoelctrOnica Ca 2 *. Cs*. Y 3 *. qual d o maior fon? 


7.4 | ENERGIA DEIONIZAgAO 

A facilidadc corn que os cldtrons podem scr remo- 
vidos dc um dtomo ou dc um fon lem grande impacto 
sobre o scu coniportarncnto qufmico. A cncrgiu de ioni- 
za^ao dc um dtomo ou fon representa a cncrgia tnfnima 
necessdria para remover um eldtron de um dtomo ou 
fon gasoso isolado em seu estado fundamental. O tenia 
ionizagdo foi citado pcla primeira vez quando discu- 
timos o modelo de Bohr do dtomo de hidrogSnio. 
(Scgao 6.3) Se o cldtron em um dtomo de H for excitado 
dc n = 1 (estado fundamental) para n =oo, o cliftron serd 
complctamcntc removido do dtomo; dessa mancira. o 
dtomo 6 ionizado. 

Em gcral, a primeira energia de ionizafdo, /j, <5 a 
cncrgia necessdria para remover o primeiro cldtron dc 
um dtomo nculro. Por cxcmplo. a primeira cncrgia dc 
ioniza^'ao para o dtomo dc s6dio 6 a cncrgia necessdria 
para o processor 

Na(g)-* Na*(g) + e" [7.2] 

A segunda energia de ioniza^do, / 2 , e a energia neces¬ 
sdria para remover o segundo cltftron, e assim por diantc. 


para remoqoes sucessivas de eletrons. Assim. / 2 para o 
dtomo dc s6dio 6 a cncrgia associada ao processor 

Na*(g)-* Na 2 *(g) + e“ [7.3] 

VARIAQOES NAS ENERGIAS DE 
ionizaqAo SUCESSIVAS 

A magnitude da cncrgia de ioniza^ao determina quanta 
energia d necessdria para remover um eldtron: quanto maior 
for a energia de ionizagdo. mais diffcil serd a sua remogdo. 
Observe na Tabela 7.2 que as cncrgias de ionizagao de um 
dado elemento aumcnlam d medida que ocorrcm rcmogocs 
sucessivas dc eletrons: /| < / 2 < I). e assim por diante. Essa 
tcndcncia faz sentido. porque. a cada remogdo succssiva. 
um elytron <f rctirado dc um fon cada vez mais posilivo, 
cxigindo uma cncrgia setnpre maior. 


Reflita 

A Iu 2 pode ser utilizada para iortizar atomos e ions. Qual dos 
dois processos mostrados nas Eqjagoes 7.2 e 7.3 requer radia- 
gao com menor comprimento de onda? 


TabeU 7.:: Vjlorci do cnc»glai de ionirj^So succssIvav I, pat* os elemento* do sddlo ao argdnlo (kifmol). 


Elemento 

't 

h 

h 

/« 

li 

U 

h 

Na 

496 

4.562 


(Eletrons da camada mais interna) 


Mg 

738 

1.451 

7.733 





Al 

578 

1.817 

2.745 

11.577 




Si 

786 

1.577 

3.232 

4.356 

16.091 



P 

1.012 

1.907 

2.914 

4.964 

6.274 

21.267 


S 

1.000 

2252 

3.357 

4.556 

7.004 

8.496 

27.107 

Cl 

1.251 

2 298 

3.822 

5.159 

6.542 

9362 

11.018 

A r 

1.521 

2.666 

3.931 

5.771 

7.238 

8.781 

11.995 
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EXERCiCIO RESOLVTDO 7.5 


Tendencias da energia de ionizatjao 

Trfs elementos cstdo dc Mac ados ru tabcla pcriddica ahaixo. Qual deles (cm a segunda major energia de ionizafSo? 


soluqAo 


Analise e planeje A localiza^ao desses elementos na tabcla 
pcriddica pcrmilc-nos prever as suas configuratdcs clctrbni- 
cas. As maiorcs cncrgias de ioniza<;3o envolvcm a remo^ao de 
clltrons de caroqo. Assim. devemos prime iro focar o elemento 
com apenas urn cldlron na camada ocupoda mais externa. 



Resolva O quadrado vermdho na figura rcpresenla o Na. que 
(cm urn elytron dc Valencia. A segunda energia de ionizafdo 


desse clcmcnlo cstd associada. portanto, 3 remo^ao de urn ely¬ 
tron central. Os outros elementos indicados, S (verde) c Ca 
(azul). (cm dois ou mais citrons de Valencia. Assim. o Na dese 
ter a segunda maior energia dc ioni/a^io. 

C'onflrn Consultando um manual dc qufmica, oblcmos os 
seguintes valores para a A: Ca. 1.145 kJ/mol; S. 2.252 kJ/mol; 
Na. 4.562 kJ/mol. 

Para praticar: exercicio 1 

A tcrccira energia de ioniza^do do bromo d a energia ncccssiria 

para qual dos seguintes processos? (a) Brig) - ► Br'(g) + e~ 

(b) Br + (g)-► Bi^tg) + e" (c) Br(g)-* Br^C?) + 2e" 

(d) Br(g)-* Br v (g) + 3e' (e) Br %?)-* Br ,+ (g) + e' 

Para praticar: exercicio 2 

Qual elemento tem a tcrccira maior energia dc ioniza^io. o 
Ca ou o S? 


Uma segunda caractcrfstica importante mostrada 
na Tabela 7.2 6 o grande aumento da energia de ioni- 
za^ao que ocorrc quando um cldtron da camada mais 
interna 6 removido. Por exemplo, considere o siltcio, 
\s'2s'2p (y ^s 1 hp 2 . As cncrgias dc ioniza^So aumentam 
de maneira constante de 786 para 4.356 kJ/mol, para 
os quatro cldtrons presentes nas subcamadas 3s c 3 p. 
A rcmo^'.Io do quinlo cldtron, presente na subcamada 
2 p. requer uma grande quantidadc dc energia: 16.091 
kJ/mol. Esse aumento ocorrc porque «5 muito mais pro- 
vdvcl que o cldtron 2p seja cncontrado perto do nucleo 
do que os quatro cldtrons n — 3. Portanto. o eldtron 2 p 
e atrafdo por uma carga nuclear efetiva maior que os 
cltflrons 3s c 3 p. 

Reflita 

Qual voc$ espera que seja maior. a l\ de um dtomo de boro ou 
a lj de um dtomo de carborto? 

Cada elemento cxibc um grande aumento dc cncr- 
gia dc ioni/.av’iio quando o primeiro cldtron da camada 
mais interna 6 removido. Essa observa^do sustenta a ideia 
de que apenas os eldtrons da camada mais externa estao 
envolvidos no compartilhamento e na transference de 
eletrons que dao origem a ligaqoes e rca^ocs quimicas. 
Como veremos quando tratarmos das liga 9 dcs quimicas 
nos Capftulos 8 c 9. os cldtrons das camadas mais intcr- 
nas estao fortemente ligados ao nucleo. dificultando sua 
rcmo^’iSo do dtomo ou aid mesmo scu compartilhamento 
com outro dtomo. 


TENDENCIAS PERIODICAS DAS 
PRIME IRAS ENERGIAS DE IONIZA^AO 

A Figura 7.10 mostra. para os primeirus 54 elementos. 
as tendencias observadas das primeiras energias de ioniza^ao, 
a medida que passamos de um elemento para outro na tabela 
periddica. As principals tendencias sao as seguintes: 

1. A /1 geralmente aumenta rl medida c/ue avan^amos 
em um pertodo. Os metais alcalinos tSm a energia 
dc ionizai;;lo mais baixa cm cada perfodo. c os gases 
nobies, a mais alta. Hi pcquenas irregu I alidades nessa 
tendencia que iremos discutir em breve. 

2. A /j geralmenle diminui d medida que descemos em 
qualquer grupo da tabela periddica. Por exemplo. 
as energias de ioniza^ao dos gases nobres seguem a 
ordem He > Ne > Ar > Kr > Xe. 

3. Os elementos dos blocos s e p apresentam uma faixa 
maior de valores de l\ que os elementos dos metais 
de tmnsifdo. Dc maneira genii, as cncrgias dc ioniza- 
9 $o dos metais de trans^ao aumentam lentamente da 
esquerda pani a dircita cm um perfodo. Jd os metais do 
bloco / (ndo mostrados na Figura 7.10) lambdm aprc- 
sentam apenas uma pequena varia 9 do dos valores dc l\. 

Em geral, dtomos menores tem energias de ioniza 9 do 
mais elevadas. Os mesmos fatores intluenciam o tamanho 
atomico e as energias de ioniza 9 ao. A energia ncccssiria 
para remover um eldtron da camada mais externa ocupada 
depende tanto da carga nuclear efetiva quanto da distancia 
media entre o cldtron c o nucleo. Aumentar a carga nuclear 
efetiva ou diminuir cssa distancia aumenta a atra^jo entre 
o cldtron e o nucleo. A medida que cssa atni 9 iio aumenta. 
toma-se mais diffcil remover o cldlron; assim. a energia 
de ioniza 9 do aumenta. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

O valor para o aslato. Al, nlo aparecc na Figura 7.10. Cum uma aproxima^Jo de 100 kJ/mol. que cslimativa vocfi furia para o valor 
da primcira cncrgia dc ioniza^ao do At? 



Ao longo dc um pcrftxlo. ocorrc tanto o aumcnto da 
carga nuclear efetiva quanto a diminui<,;lo do raio at 6- 
mico. fazendo com que a cncrgia dc ionizagto aumcntc. 
Por outro lado, It medida que desccmos cm um grupo. o 
raio atomico aumenta, enquanto a carga nuclear efetiva 
aumenta muito pouco. O aumcnto do raio prevalece, por- 
tanto a atra^ao entrc o nucleo c o eldtron diminui, fazendo 
com que a energia de ionizaqao tambem diminua. 

As irrcgularidadcs cm um determinado perfodo sao 
sutis, mas podem ser facilmente explicadas. Por exemplo. 
a diminui^ao na cncrgia dc ioniza<;ao do bcrflio (|He]2.r) 
ao boro (|Hc)2a 2 2/>'). mostrada na Figura 7.10, ocorrc por- 
que o tcrccim cldtron dc Valencia do B ncupa a subcamada 
Ip, a qual cstd vaz.ia no Be. Lcmbrc-sc dc que a subca- 
ntada 2 p cstd cm um nfvcl dc cncrgia mais alto que a sub- 
camada Is (Figura 6.25). A ligeira diminui^ilo na energia 
de ioniza^do quando passamos do nitrogenio ([He]2s 2 2p J ) 


para o oxigenio ([Hc]2s 2 2p*) rcsulta da rcpulsSo entrc cl<5- 
trons cmparclhados na configunwjao 2// (Figura 7.11). 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que $ mais fdcil remover um eletron 2 p de um atomo de 
oxigenio do que de um atomo de nitrogenio? 


11 

1 

1 

Oxigenio 

1 

1 

1 


Nitroginio 


figura 7.11 Prccnchlmento do orbital 2p do nltrogtnlo c 
do oxigenio. 


EXERClCIO RESOLVIDO 7.6 


Tendencias periodicas da energia de ionizaqao 

Consultando a tabcla pcribdica. disponha os dtomos dc Nc. Na. P. Ar c K cm ordent crcsccntc dc primcira cncrgia dc ioniza(3o. 


soLugAo 

A native c plancjc Com base nos simbolos qutmicos ilc cinco cncrgia dc ioniznvAo. Para isso. precisamos localizar cada cle- 
clcmcntos, devemos dispA-los cm ordem crcsccntc dc primcira memo na tabcla pcriddica. Podemos. enUo, usar Mias povi^Ocs 


Itncrgia de ionirafio (kJ/mol I 
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rclalivas e as lendertcias da primcira encrgia dc ioni/a^ao para 
prcvcr a ordcm. 

Rrsolva A encrgia dc ionizac&t aumcnta it mcdkla cjuc vamos da 
csquerda para a dircita cm urn pcriodo c diminui 5 mcdida quc 
desccmos cm utn gmpo. Como o Na, o P c o Ar estdo no mcsmo 
pcrfodo, esperamos quc a / t varic na ordcm Na < P < Ar. 

Como o Nc cstd acima do Ar no grupo 8A, esperamos quc: 
Ar< Nc. Da mesma forma, o K cstd dirctamcntc abaixo do Na 
no grupo 1 A, e. por isso. esperamos quc: K < Na. 

A partir dcssas observates. conclulmos quo as cncrgias dc 
ionizato seguent a seguinte ordcm: 

K < Na < P < Ar < Nc 

Conflra Os valorcs apresentados na Figura 7.10 confirmam 
cssa previsao. 

Para praticar: exercicio 1 

Considere as seguintes afirmaijoes a respeito das primeiras 
cncrgias dc ioniza;ao: 


(i) Como a carga nuclear cfdiva do Mg <5 maior quc a do 
Be, a primcira encrgia dc ioni/a^lo do Mg 6 maior quc 
a do Be. 

(ii) A primcira encrgia dc ioniza^do do O t motor quc a do N 
porque no O deveraos c emparclhar cldtrons no orbital 2 p. 

(iii) A primcira encrgia dc toniza^do do Ar 6 nvenor quc a do 
Nc porque o elytron 3 p do Ar cstd mais longe do nucleo 
quc o cldtron 2 p do Nc. 

Quais aftrma^ftes sSo verdadeiras? 

(a) Apenas lima das afirma^ocs 6 vcrdadcira. 

(b) As alimta^Acs (i) e (ii) sJo verdadeiras. 

(c) As alirmiiijiVs (i) e (iii) sio verdadeiras. 

(d) As alinna;Acs (ii) e (iii) sio verdadeiras. 

(e) Todas as afirma^dcs sio falsas. 

Para praticar: exercicio 2 

Qual elemento tern a primcira encrgia dc ioniza^io mais baixa. 

B. Al, C ou Si? Qual tem a mais alta? 


Dc acordocom a rcgnt tie Hund. cada cldtron na configura- 
t,'ao 2p’ estd local izado cm uni orbital p difcrcnlc, ininimi- 
zando a repulsilo entre os tres eWtrons 2 p. (Scv'Ao 6.8) 

CONFIGURAgOES ELETRONICAS 
DE IONS 

Quando os electrons sao rcmovidos dc um dtorno para 
formar um edition, eles sio sempre removidos. primei- 
ramente, dos orbitais ocupados quc apresentam o maior 
numcro quftnlico principal, n. Por cxemplo, o cldtron 
removido dc um dtorno dc Iftio (l.s 2 2s l ) d o 2.v 1 : 

Li( 1 srls 1 ) =* Li*( I j 2 ) + c 

Da mesma forma, quando dois cldtrons silo rcmovidos 
do Fe ([Ar|4.r3d 6 ), estes scrao rcmovidos do orbital 4 j 
formando o fon Fe 2+ : 

Fc([ArJ4s 2 3rf 6 ) 1 Fc 2 + ([Ar]3r/ 6 ) + 2c" 

Se um terceiro eletron for removido, formando Fe 5 ", 
clc vird do orbital 3 d. porque todos os orbitais com n = 4 
cstarao va/.ios: 

Fe 2 + (|Ar]3t/ h ) =* Fe 5 + ((Ar^c/ 5 ) + c" 

Podc parcccr csiranho quc os cldtrons 4,v sejant rcmo¬ 
vidos antes dos eldtrons 3 d na formando de cdlions dc 
metais de transigao. Aftnal de comas, ao cscrevcr confi¬ 
gurates eletron icas, adicionamos os eldtrons 4.s antes dos 


3</. No entanto, ao cscrevcr as configurates eletronicas 
dos dtomos, passamos por um proccsso imagindrio no 
qual percorremos toda a tabcla periodica dc um elemento 
para outro. Ao fazer isso, adicionamos um elytron a um 
orbital c um prdton ao nucleo, altcrundo a identidade do 
elemento. Na ioniza^ao. nao invertemos esse proccsso, 
porque nao hd prdtons sendo removidos. 

Se houver mais de uma subcamada ocupada para um 
determinado valor de n. os citrons sdo removidos primei- 
ramente do orbital com o maior valor de l. Por cxemplo. 
um dtorno dc cstanho perde scus cliflrons 5 p antes dos 
cldtrons 5s: 

Sn(|Kr|5.v 2 4r/ 10 5/> 2 ) => Sn 2f <|Kr|5.v 2 4t/' 0 ) + 2e“ => 
Sn 4 * (|Kr|4</ 10 ) + 4c" 

Os cldtrons adicionados a um dtorno para formar um 
anion sao inseridos no orbital vazio ou semipreenchido. 
que tem (orbital) o menor valor de n. Por exemplo, um 
cldtron adicionado a um dtorno dc fluor para formar o ton 
F“ ocupa o espa^o vazio da subcamada 2 p: 

F( Is 2 2s 2 2/> S ) + e" =» F"(ls 2 2s 2 2/» 6 ) 


Reflita 

0 Cr 3t e o V 2+ t£m a mesma configuraqdo eletronica ou sao 
diferentes? 


EXERCICIO RESOLVIDO 7.7 


Configurayoes eletronicas de ions 

Escreva a* configurates eletronicas dc (a) Ca 2 ‘, (b) Co 5 * e (c) S 2_ . 
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SOLUQAO 

Anali.se r plane jo Devemos cscroer as configuragfics detrt mi¬ 
cas dc tres ions. Para isso, primeiro esercvemos a configuragio 
eletronica dc cada itomo que os forma c, cm seguida, reinovc- 
mos ou adieionamos cldtrons para originar Tons. 

Primeiro, os cldtrons sao removidos dos orbitais com o valor 
mais alto dc n. para scrcm adicionados aos orbitais vazios ou 
scmiprccnchidos com o mcnor \alor dc n. 

Resotva 

(a) O cilcio (niimcro atftmico 20) tern a configuragao elc- 
trdnica |Ar]4.r 2 . Para formar urn (on 2+, os tlois cldtrons 
externos 4.t devem xcr removidos, rcxultando cm urn (on 
que 6 isodetrAnico com o Ar 

Ca 2 *: [Ar] 

(b) O cobalto (numcro atomico 27) tern a configuragao clctroni- 
ca [ArldrSd 7 . Para formar urn (on 3+, lr£s cldtrons devem 
scr removidos. Como discutido no antcriormcntc, os cld- 
trons 4s sao removidos antes dos cldtrons .V. Conscqucntc- 
mente, rcmovcmos os dois cldtrons 4t c um dos cldtrons 3 d. 
c a configunigto clclriVnica do Co'* passu a scr: 

Co 3 *: [ArlW 6 


(c) O enxofre (niimcro at 6 mico 16) tern a configuragio cle- 
trtinica |Ne].3r\3/>'*. Para formar um (on 2-, dois cldtrons 
devem scr adicionados. Hi espago para dois cldtrons adi- 
cionais nos orbiiais 3 p. Assim. a configuragao elctrAnica 
do S 2_ paxsa a scr 

S 2 -:|Nc]3r3p 6 = |Ar| 

Comenfarin Ixmbrc-sc dc que muitos dos (oils comuns dos 
clcmcntos dos hlocos r c p. como o Ca 2 ' c o S 2 , aprcsentam 
numcro igual dc cldtrons que o gls nobrc mais proximo. 
(Segio 2.7) 

Para praticar: exercicio 1 

A configurate clctrbnica dc um itomo dc Tc no cstado 
fundamental 6 (Kr]5r 2 4<f 5 . Qual d a configuragao eletronica 
dc um (on Tc 34 ? (a) [Kr]4d*. (b) [Kr]5r 2 4</ 2 . (c) [Kr]5i'4d\ 

(d) [Kr]5r 2 4</ 8 . (e) |KrJ4<f 10 

Para praticar: exercicio 2 

Escrcva as configuragOcs clctiAnicas dc (a) Ga 3 \ (b) Cr 3 * e 
(c) Br~. 


7.5 | AFINIDADE ELETRONICA 

A primeira cncrgia dc ionizagao dc um itomo 6 uma 
medida da variagao dc cncrgia associada i remogao dc um 
cldtron do itomo para formar um cition. Por cxcmplo. a 
primeira cncrgia dc ionizagao do Cl(g), 1.251 kJ/mol, d a 
variagao dc cncrgia associada ao proccsso: 

Energia de ionizttfdo: 

Cl(g)-►Cl 4 (g) + c“ AE = 1.251 kJ/mol [7.4] 

[Nc]3r 2 3/? 5 |Nc]3r3/»* 

O valor positivo da energia de ionizagao significa que 
a cncrgia devc scr acrcsccntada ao itomo para a remogao 
de um cldtron. Todas as energiat de ioniza^do para os 
atomos sao positivas: a energia deve ser absorvida para 
que ocorra a remogao de um eUtmn. 

A maioria dos itomos tambdm psxlc ganhar cldtrons 
para formar anions. A variagao dc cncrgia que acontccc 
quando um cldtron d adicionado a um itomo gasoso d cha- 
mada de afinidadc eletronica. uma vez que ela mede a 
atragao. ou a afinidade, do itomo pelo cldtron adicionado. 
Para a maioria dos itomos, energia d liberada quando um 
eldlron d adicionado. Por cxcmplo. a adigao dc um cldtron 
a um itomo de doro d acompanhada de uma variagao dc 


energia de -349 kJ/mol — o sinal negativo indica que 
energia d liberada durante o proccsso. Portanto. podemos 
dizer que a afinidadc eletronica do Cl d —349 kJ/mol.* 

Afinidade eletronica: 

Cl(g) + c"-► CHg) AE = -349 kJ/mol [7.5] 

[Ne)3r 2 3/» s [Nc]3r 2 3p 6 

Tambdm d importantc comprccndcr a diferenga cnlrc 
cncrgia de ionizagio e afinidadc clctrfinica: a energia dc 
ionizagao mede a variagao de cncrgia quando um itomo 
perde um eldtron, enquanto a afinidade eletronica mede a 
variagao de energia quando um itomo ganha um eldtron. 

Quanto maior for a atragao entre um itomo c um cld¬ 
tron adicionado, mais negativa sera a afinidadc eletronica 
do itomo. Para alguns clcmcntos. como os gases nobrcs, 
a afinidadc clctrfinica tern um valor positivo. isso significa 
que o anion tern cncrgia mais alta que o itomo c o cldtron 
separados: 

Ar(g) + e"-► Ar"(g) AE > 0 [7.6] 

|Ne|3s 2 3/> 6 |Ne|3r 2 3/» 6 4s l 

O fato de que a afinidade eletronica d positiva sig¬ 
nifica que um cldtron nao vai sc ligar a um itomo dc 
An o (on Ar - d instivcl e nao sc forma. A Figura 7.12 


* Dux* conscngiVs de siuais cio uudxc pin a afinuLide ekrtrflnicx. Ni mxioru dm (rxtos introdutdriov, incluindo e\:e. a convengAo de siiuii lermndi- 
nimicm t utili/ndn: um simil negativo indica que a udigio <lc um eldtron i um proccuo cxotZrmico, como a aftr.iJjde cletrdnica do clam, -349 U/mol 
llivtuocamcnte. no cntunlo, a afinidadc cktrtaica fin dcfmidn como a cncrgia lihcrmia quando uni clduon i adickmado a um dlonxi ou um (on gasuao 
Como 349 U/mol sAo liberados quando um cldtron i adicionado ao CKjc). a afinidadc clctfbnica por cssa convcngio «oa >349 U/mol. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

For que as afinidades eletrdnicas dos elementos do grupo 4A 
sao mais negalivas que as dos elementos do grupo 5A? 
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-122 

>0 

-141 

-328 

>0 

Al 
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P 

S 

Cl 

Ar 

-43 

-134 

-72 

-200 

-349 

>0 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

-30 

-119 

-78 

-195 

-325 

>0 

In 

Sn 

Sb 

Te 

I 

Xe 

-30 

-107 

-103 

-190 

-295 

>0 


Figura 7.12 Afinidadc eletrOnka em kJ/mol dc elementos 
seledonados dos blocos ftp. 

aprcscnta as afinidades clctronicas dos elementos dos blo¬ 
cos j c p dos primeiros cinco periddos. Observe que as 
tcndencias nilo siio lao evidentes quanto as tendencies da 
cncrgia de ionizagAo. Os haloginios, que apresentam uma 
subcamada p com um elytron a menos que uma subca¬ 
mada preenchida. tern afinidades elctrdnicas mais negati- 
vas. Ao ganhar um cldtron, um dlomo de halogcnio forma 
um Anion estAvcl com uma configuragAo de gAs nobre 
(Equagao 7.5). A adigao de um ele'tron a um gas nobre, 
no entanto, requer que o cldtron seja posicionado cm uma 
subcamada de alta cncrgia que cstd vazia no dtoino (Equa- 
gAo 7.6). Como ocupar uma subcamada de muior cncrgia 
if cncrgeticamcntc dcsfavordvcl. a afinidadc clclrdnica «5 
altamcntc positiva. As afinidades elctrdnicas dc Be c Mg 
sao positivas pclo mesmo motivo; o elytron adicionado 
scria posicionado em uma subcamada p, antes vazia, que 
apresenta maior energia. 

As afinidades clctronicas dos elementos do grupo 5A 
tambdm sao interessantes. Como esses elementos tern sub- 
camadas p scmiprccnchidas. o elytron adicionado deve scr 
colocado em um orbital jA ocupado. result undo cm maio- 
rcs repulsoes entre os cldtrons. Conscqucntcmcntc, csscs 

TibeU 7.3 Propriedades carjctertstkas de metals e nio metals. 

Metais 

Sao reluzentes, tfm vanas cores, err.bora a maioria seja prateada 

Sao s6lidos maleaveis e flexiveis 

Sao bons condutores de calor e eletricidade 

A maioria dos dxidos metAkos t idnica, solida e bAsica 

Tendem a (ormar cations em SOlugAo aquosa 


elementos trim afinidades clctronicas que siio positivas (N) 
ou menos negativas que as dc scus vizinhos ii esquerda 
(P. As. Sb). Lcmbrc-sc de que, na ScgAo 7.4. vimos uma 
descontinuidadc nas tcndencias da primeira energia de 
ionizagAo pela mesma razao. 

Afinidades eletronicas nio mudam muito a medida 
que descemos em um grupo (Figura 7.12). Para o F, por 
exemplo, os eldtrons sao adicionados a um orbital 2 />; ji 
para o Cl, a um orbital 3/>; para o Br. a um orbital 4/>; e 
assim por diante. Portanto, quando vamos do F ao I. a dis- 
tancia mddia entre o cldtron adicionado c o micleo aunKnta 
dc mancira contfnua, fa/endo com que a atragao entre o 
eldlron e o micleo diminua. No entanto, o orbital que con¬ 
tent o eldtron mais cxlemo se espalha, dc modo quc. do 
F ao I, as repulsoes entre os eldtrons lambdm diminuem. 
Como resultado, a redugao da atragao entre o elytron e 
o micleo d contrabalanceada pela redugao das repulsoes 
entre os eldtrons. 


Reflita 

Qual c a relagAo entre o valor da primeira energia de ionizagAo 
de um ion Cl"(g) e a afinidade eletromca do (%)? 


7.6 | METAIS, NAO METAIS 
EMETALOIDES 

Raios atomicos. cncrgias dc ionizagAo c afinidades 
elctrdnicas siio propriedades de Atontos. Com cxccgAo dos 
gases nobrcs, no entanto, nenhum elemento d cnconlrado 
na natureza como Atomos isolados. Para comprccndcr 
mclhor as propriedades dos elementos. tatnMm prccisa- 
mos examinar as tcndencias periddicas das propriedades 
quc envolvcm grandcs conjuntos dc iitomos. 

Os elementos podem ser agrupados como metais. 
nao metais c mctaloidcs (Figura 7.13). o.j. (Scgao 2.5) 
Algumas das propriedades distintivas de metais e nao 
metais estao resumidas na Tabela 7.3, 

Nas prdximas segdes. vamos cxplorar algumas rccor- 
rencias de padrOes dc reatividade na tabela periddica. JA a 
andlisc da reatividade dc nao metais c metais sclecionados 


Nao metais 

Nao sao reluzentes, t£m varies cores 

Sao geralmente sdlidos frAgeis; alguns sao duros e outros 
sao macios 

Sao maus condutores de calor e eletricidade 

A maioria dos dxidos nao metAkos sao substAncias 
moleculares que forma m soloes Acidas 

Tendem a (ormar Anions ou oxiAnions em solugAo aquosa 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como as tendencias periddicas do carater metilico se comparam is da energia de ioniza;ao? 


Aumcnto do carater mctalico 
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rigura 7.13 MtUij. m«Uloid« e nSo metais 


ocorrerd dc maneira mais aprofundada nos capitulos 
posicriores. 

Quanto mais urn elemento exibiras propriedades fisi- 
cas e qutmicas dos metais. maior sera seu cardter meta- 
lico. Conforme a Figura 7.13, o carater metdlico geral- 
mcntc aumcnta quando desccmos cm um grupo da tabcla 
periodica, c diminui quando seguimos para a dircita cm 
um periodo. Agora, examinaremos as estreitas rcla^ocs 
cxistcntcs entre as configuraqocs clctronieas c as propric- 
dadcs dc metais, ndo metais c mctaloidcs. 

METAIS 

A maioria dos elementos metdlicos exibe o brilho lus- 
troso que associamos aos metais (Figura 7,14), que por 
sua vez conduz calor e eletricidade. Em geral, os metais 
sao maledveis (podem ser convertidos em folhas finas) e 
flcxfvcis (podem scr transformados cm fios). Todos sao 
solidos a temperatura ambicntc. com cxcc^ao do mcrcurio 


(temperatura dc fusdo 6 igual a -39 °C), que 6 liquido d 
temperatura ambiente. Dois metais derretem a uma tem¬ 
peratura ligeiramente acima da temperatura ambiente: o 
cdsio a 28,4 °C e o gdlio a 29.8 °C. Em outro extremo, 
vdrios metais derretem a temperaturas muitoelevadas. Por 
exemplo, o tungstSnio. utilizado nos filamentos de lampa- 
das incandcsccntcs, fundc-sc a 3.400 °C. 

Metuis tendem a ter ener^ias de ioniztifdo baixas 
(Figura 7.10) e, portanto. costumam formar cdlions de 
maneira relativamente fdcil. Como rcsultado, os metais 
sdo oxidados (perdem cldtrons) quando reagem. Entre 
as propriedades atomicas fundamentals, assim como 
raio, configura^ao clctronica, afinidade cletronica, entre 
outros, a primeira energia dc ionizaqao 6 o mclhor indi- 
cador de que um elemento se comporta como um metal 
ou um nao metal. 

A Figura 7.15 mostra os esutdos dc oxida^ao dc ions 
representativos dc metais c nao metais. Como observado na 



rigura 7.14 Metais sAo brilhantes, maledveis e flexiveis. 






























































CAPITUL0 7 PROPRIEDADES PERlOOICAS DOS ELEMENTOS | 289 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

A linha vermelha separa os metais dos nao metais. Como os estados de oxida(ao comuns sao divididos por essa linha? 


1A 7A 8 A 


H* 

?A 


3A 4A 5A 6 A 

H~ 

G 

A 

S 

E 

S 

N 

O 

B 

R 

E 

S 

lt 


Metais dc transifio 



N J ‘ 

O * 2 

F 

Na* 

Mg 2+ 

Al 3 * 


P 3 * 

S 2 * 

cr 

> \ 

K* 

Ca 1 * 

Sc 3 * 

Ti 4 * 

V 3 * 

V 4 * 

Cr ,+ 

Mn 2 * 

Mn 4 * 

Fc : * 

Fc 3 * 

Co 2, 

Co 3 * 

Ni 2 * 

Cu* 

Cu 2 * 

7.n 2 * 




Sc 2 " 

Br“ 

Rb* 

Sr 2 * 








Pd 2 * 

Ag + 

Cd 2 * 


Sn 2 ’ 

Sn 4 * 

Sb 3 ' 

Sb 5 * 

Te 2 " 

r 

or 

Ba 2 * 








Pi 2 * 

< < 

Hgs + 

HgJ* 


Pb 2 * 

Pb 4 ' 

Br* 

Bi s * 




Figura 7.IS Estados de orida^o representatives dos elementos. Observe que o hidrogfmo apreserta rtjmeros de oxida^io posiltvo e 
negativo. sertdo 1 6-1. 


Se(,;lo 2.7. a carga dc qualqucr ion dc metal alcalino cm urn 
composto 6 scmprc + 1 , c a dc qualqucr mclal alcalino-tcr- 
roso <5 scmprc 2+. Os eltftrons cxtcmos .v dos dlomos quc 
pertencem a urn desses gnjpos s3o facilmente perdidos, 
rcsultando cm uma configura^ao clctronica dc g&s nobrc. 
No caso de metais pertencentcs a grupos com orfoitais p 
semipreenchidos (gnipos 3A-7A), cdtions sao formados 
a partir da perda apenas dos eldtrons externos p (como o 
Sn 2 *) ou dos cldtrons cxtcmos sep (como o Sn 4 *). A carga 
dc fons dc metais dc transi^ao nao segue um padrao 6 bvio. 
Uma caracterfstica dos metais dc transit do 6 a capacidadc 
dc fomiar mais dc urn cdlion. Por cxcmplo, os compostos 
de Fc 2 ' c Fe 34 silo muito comuns. 

Reflita 

0 arsenio forma compostos binarios com o Cl e com o Mg. Ele 
terd o mesmo estado de oxida^ao nesses dois compostos? 

Os compostos formados por um metal e um nao metal 
tendem a ser subst&ncias idniau. Por cxcmplo. a maioria 
dos dxidos mctdlicos c dos halogcnctos silo sdlidos ioni- 
cos. Para ilustrar, vejamos a rca^ao cxistcntc entre o rn'qucl 
mctdlico c o oxigenio produzindo o 6 xido dc nfquel. um 
sdlido ionico com ions Ni 2 * e 0 : : 

2 Ni(r) + O^)-* 2 NiO(r) [7.7] 

Os dxidos sao particularmente importantes por causa 
da abundancia do oxigenio cm nosso ambicntc. 

A maioria dos dxidos de metais f bdsica. Aquclcs quc 

sc dissolvent cm dgua reagem para fomiar hidrdxidos dc 
metal, como nos cxcmplos a seguir: 


Oxido de metal + dgua-* hidrdxido dc metal 

Na 2 0(j) + HjOfO-* 2 NaOJKmy) |7.8| 

CaO(r) + H 2 O(0-* Ca(OH) 2 (a 4 ) [7.91 

A basicidadc dos 6 xidos de metais vem do ion oxido. 
quc reage com dgua: 

O 2 " {aq) + HsO(/)-* 2 OH‘(fl?) [7.10| 

A basicidadc dos dxidos dc metais insoluveis cm dgua 
pode ser vcrificada mediante sua reafdo com dcidos pro- 
du/indo um sal c dgua. como mostm a Figura 7.16: 

6 xido dc metal + dcido-* sal + dgua 

NiCKr) + 2 HN0 3 (fl<?) -* Ni(N0 3 >-,(a 9 ) + H-.CH0 

[7.11] 

nAo metais 

Nao metais podem scr sdlidos, Ifquidos ou gasosos. 
Elcs ndo s5o brilhantcs c. gcralmcntc, sdo maus condu- 
tores dc calor c clctricidadc. As suas temperaturas dc 
fusao silo gcralmcntc mais baixas quc as dos metais (com 
execute do diamante, uma forma do carbono, que funde 
a 3.570 °C). Em condi^fics normais, sctc ndo metais sdo 
cncontrados na natureza como moldculas diatomicas. 
Cinco deles sdo gases (Hs, Ns. Os. Fs e CIs), um deles 6 
ltquido (Brj), C o outro. um sdlido voldtil (I 2 ). Com cxcc- 
?ao dos gases nobres, os nao metais restantes sao solidos 
que podem ser tanto duros. assim como 0 diamante, ou 
macios, a cxcmplo do cnxofrc (Figura 7.17). 

Par causa de suas afmidades eletrdnicas relative- 
mente granites e /legalises, ndo metais tendem a ganhar 
eUtrons ipianda reagem com metais. Por cxcmplo. a rca^do 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Voce acha que o NiO pode ser dissolvido em uma soluqao aquosa de NaNOj? 



6x>do de m'quel (NO), ictdo nftnco 
(HNO,) e igua. 



O NiO e insoliwet em igua. mas reage 
com o HNO, para produar uma solucao 
vertie do sal NifNOjJj. 


NO irtsoWvel. 


Figura 7.16 Oxidos mctilicos 
reagem com dcidos. 0 NiO rio t 

djssotvido em Agua, mas reage com 
o acdo nttrlco (HN0j) para product 
uma sclugao verde de NKNO^. 


EXERCtCIO RESOLVIDO 7.8 


Propriedades de 6xidos met&licos 

(a) A temperature ambienlc. cm quc cslado cslard o dxido dc csclndio: srilido, Ifquido ou gautso? 

(b) Escrcva a cquagAo qufmica balanceada da rcagSo cntrc o dxido dc csc&ndio c o ilcido nftrico. 


soluqAo 

A nali.se e planeje Dcvcmos dc terminal- uma propriedade fisica 
do dxido dc cscandio (scu cslado a temperatura ambiente) c 
uma propriedade qufmica (como cle reage com o icido nftrico). 

Rcsoiva 

(a) Como o 6xido dc cscSndio 6 urn dxido dc metal, podemos 
supor quc cic 6 um sdlido idnico. Dc fato, cle 6, c apresen- 
la uma temperatura dc fuvlo muito elevada, sendo igual a 
2.485 “C. 

(b) Em compostos, o cscindio rem uma carga 3*. Sc'*, c o 
(on dxido 6 o O 2- . Consequentemcnte, a formula do 6xido 
dc cscindio <5 ScjOj. Os 6xidos mctilicos tendem a scr 
bdsicos, rcagindo com icidos para formar um sal e igua. 
Nesse caso, o sal £ o nitrate de cscandio. Sc(N0 3 )j: 


ScO}(s) + 6 HNOj(aq) - - 2 ScfNOjbto) + 3 H 2 0 (1) 

Para praticar: exercicio 1 

Suponha quc um 6xido mctdlico dc formula M 2 O 3 seja solu- 
vcl cm igua. Qual(is) scria(m) o(s) principal(is) produtofs) 
fonnadofs) pcla dissolugio desva substantia cm igua? 

(a) MH ,(<jq) + OjOf) (d) Mi()ll)i(«/) 

(b) M(.r) + llj(g) + 0 2 (x) (e> M(OH)j(«g) 

(c) (at/) + ll 2 0 2 (m/) 

Para praticar: exercicio 2 

Escreva a cqua<,ik) qufmica balanccada da reagio cntrc o 6xido 
dc cobrc(II) c o icido sulfurico. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Voc$ acha que 0 enxofre 4 tttaleSvel? 



Figura V. 17 0 enxofre. conhecido na Idade 
M*dia como "pedra de enxofre*, 4 um rvio metal. 


cntrc o alumfnio c o bromo pnxluz o composto iunico bro- 
metode alumfnio: 

2 Al(.v) + 3 Br ^t) -- 2 AIBrtfjr) |7.12) 

Um n3o metal costuma ganhar cliftrons suficicntcs 
para precnchcr sua subcamada p mais externa, obtendo 
uma configurer,'iio eletronica de gds nobre. Por exemplo, 
o atomo de bromo ganha um eletron para preencher sua 
subcamada Ap: 

Br([Ar|4.v 2 3r/ K V) + e" => Br’([ Ar|4r 2 3r/‘°4/) 

Os compostos formados inleiramente por ndo meiais 
geralmcnie sdo subsldncias moleculares que tendem a 
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scr gases, lfquidos ou s6lidos com baixo ponto dc fusilo 
h tcmpcralura ambicntc. Excmplos deles silo os hidro- 
carbonctos comuns, usados como coinhustfvcis (metano. 
CH 4 ; propano, CjH#; octano. CgH|g), c MCI, NH 3 e H 2 S 
gasosos. Muitos mcdicamentos sao moldculas compostas 
de C, H, N, O e outros nfio metais. Por exemplo, a formula 
molecular do mcdicamcnto Cclcbra' 1 ' (ou Celccoxibc) 6 
C 17 H,4F,N 3 0 2 S. 

A maioria dos oxidos nao metalieos 6 dcida. isso 
signifies que aquclcs que sc dissolvcin na dgua formam 
dcidos: 

(Dxido dc nilo metal + dgua ——* dcido 

C0 2 (g) + H ; CK/) -‘ H 2 COj(a<?) |7.I3] 

P 4 O l0 (s) + 6 H 2 O(0-* 4 H 3 P0 4 (o 9 ) |7.14] 

A reagao entre o dioxido de carbono e a agua (Figura 
7.18) cxplica a acidez da agua gaseificada e, aid certo 
ponto. a da dgua da chuva. Como o cnxofrc cstii presente no 
Alco c no carvilo, a combustio desses combustfvcis comuns 
pnxluz didxido e tridxidodc cnxofrc. Essas substflnciu silo 
dissolvidas cm dgua para produzir a chum dcida, um dos 
principals poluentes cm muitas regimes do mundo. Como 
os dcidos, a maioria dos dxidos ndo metalieos 6 dissolvida 
em solugoes bdsicas para formar um sal e dgua: 

6 xido de nao metal + base-* sal + dgua 

CO-,0?) + 2 NaOH(ag)-* NasCO,(«<?) -f H 2 0 (/) 

*|7.15| 



Figura 7.18 RcagJo entre COj e agua com indlcadoc arul de 
bromotimol Inlcialmente. a cor arul indca que a agua t ligeiramente b&ca 
Ouando um pedago de didudo de carbono srHido (*geto seco') t adoonadu 
a cor muda para amardo. indcardo urrva solugio dcida. Ji a nevoa formada 
represema gotfculasdc agua do ar condensadas peto gas CO, trio. 


Reflita 

Supondo que A 6 um elemento, e que 0 composlo ACI 3 tern 
temperatura de fusao -112 °C, vo<& acha que esse composto £ 
molecular ou iflnico? £ mais provdvel que 0 elemento A seja o 
escandio ou 0 Idsforo? 


METALOEDES 

As propriedades dos mctaloidcs ficam entre as dos 
metais c as dos nao metais. podendo ter algumas pro- 
priedadcs mctdlieas caractcristicas, mas nao todas. Por 
exemplo. o mctaloide silicio tern a aparcncia dc um metal 
(Figura 7.19), mas <5 frdgil, em vcz dc malcd vcl, c nilo 


EXERCiCIO RESOLVEDO 7.9 


Rea^oes de 6xidos nao metcilieos 

Escreva a equagio qufmica balanccaila da reagio entre o diOxido de selinio sdlido. Se0 2 (x). c: (a) a dgua; (b) o hidrdxido de 
s6dio aquoso. 


SOLUgAO 

AnalLsc e plancjc Vcmos que o sclcnio 6 um nao metal. Por- 
tanto. precisamos cscrcvcr as cquagocs qufmicns da rcagio 
entre um Axido nilo mclilico c a agua. c um dxido nao mclilico 
c uma base. NaOII. 6xidos nJo metalieos silo dcidos, que rea- 
gem com igun para formar um icido c com bases para formar 
um sal c dgua. 

Resol sa 

(a) A rcagio entre o diOxido de selenio c a dgua 6 scmclhan- 
te iquela entre o dioxido de carbono e a dgua (Equagao 
7.13): 

Se0 2 (i) + H^f)-* H 2 SeO,(ag) 

(Nio importa que o ScOj seja um sAlido c 0 COj um gds sob 
condigocs padrio; o importanic 6 que ambos sio Oxidos nilo 
mctillicos solilvcis cm dgua.) 


(b) A rcagio com o hidrdxido de sodio 6 como a da Equagao 
7.15: 

Sc0 2 (.t) + 2 NaOM(ag)-* Na 2 Sc0 3 («</) + HjO(0 

Para praticar: exercicio 1 

Considcrc os seguintes Oxidos: S0 2 . YsOj, MgO, CUO, NSOj. 
Quantos deles devem formar solugAes dcidas cm dgua? 

(a) 1(b) 2(c) 3(d) 4(e) 5 

Para praticar: exercicio 2 

Escreva a equagao molecular balanccada da reagio entre o 
hexaoxido dc tctrafAsforo c a dgua. 
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Figura 7.19 Sillcio elementar. 


coihIu/ calor c clctricidadc como os mclais. Os compostos 
dc mctaloidcs podcm ler caractcrfsticas dos compostos dc 
metais ou dc nJo mclais. 

Vdrios mctaloidcs. principal mente o silfcio, sdo scmi- 
condutores el&ricos, representando os principals ele- 
mentos utilizados em circuitos integrados e em chips de 
computador. Uma das razoes pclas quais os mctaloidcs 
podcm scr usados cm circuitos integrados 6 que sua con- 
dutividade elfftrica fica entre a de metais e a de niio metais. 
O silfcio muilo puro <f um isolante eldtrico, mas sua con- 
dutividadc podc scr considcravclmcntc aumentada com a 
adiqao dc impure/as cspccfficas chamadas dc do pontes. 
Essa modifica^iio propicia um mccanismo para controlar a 
conduti vidadc cldtrica mediante o controlc da composi<,ao 
qufmica. Voltarcmos a cssc ponlo no Capftulo 12. 

7.7 | TENDENCIAS DOS METAIS DOS 
GRUPOS 1AE2A 

Como vimos, elementos de um determinado grupo 
possucm semclhan^as gcrais. Noentanto. tantbdm cxistcm 
tcndcncias dentro dc cada grupo. Ncsta sc<,\lo, utilizarc- 
mos a tabcla pcriddica c o nosso conhccimento a respeito 
das configuragtWs clctronicas para examinar a qufmica dos 
metals alcalinos e dos metais alealino-terrosos. 

GRUPO 1A: METAIS ALCALINOS 

Os metais alcalinos s5o sdlidos metdlicos macios 
(Figura 7.20). Todos tern propriedadcs mcldlicas carac- 
teristicas, como a cor pratcada. o brilho metdlico e a alta 
condutividadc tdrmica c cldtrica. O nome alcalino vcm 
dc uma pulavra drain: que significa ‘‘cin/ax'\ Muitos com¬ 
postos dc sddio c dc potdssio. dois metais alcalinos, foram 



Figura 7.20 0 sbdio. assim como os outros metals alcalinos, t 
macio o sufkientc para ser cortado com uma faca. 

isolados a partir dc cinzas dc madcira pclos primeiros 
qufmicos. 

Como mostra a Talbela 7.4. os metais alcalinos 
apresentam baixas dcnsidadcs c temperaturas dc fusao. 
c cssas propriedadcs variant de forma bastantc regular 
com o aumento do numcro atomico. Vemos as tenden- 
cias comuns ft ntedida que dcsccmos no grupo, como o 
aumento do raio atomico e a diminuigdo da primeira cncr- 
gia dc ioniza^do. O metal alcalino dc qualqucr perfodo tern 
o menor valor de /] do perfodo (Figura 7.10), refletindo 
a relativa facilidadc com que o seu eletron dc Valencia s 
pode ser removido. Como resultado. os metais alcalinos 
sao muito rcativos; pendem um cldtron com facilidadc para 
formar fons com carga l+. (Sc^ao 2.7) 

Os metais alcalinos sao cncontrados na naturc/a 
apenas na forma dc compostos. O sddio c o potdssio sao 
rclativamcntc abundantes na crosta tcrrcslrc, na dgua do 
mar c cm sistemas bioldgicos, vempre como cdtions dc 
compostos idnicos. Na maioria das vezes, todos os metais 
alcalinos sc ligam direlamenie a nilo mclais. Por cxcmplo, 
elcs reagent com o hidrogenio para formar hidretos e com 
o enxofre para formar sulfetos: 

2 M(j) + H 2 (g)-► 2 MH(j) 17.16 ] 

2M(i) + S(j)-»M 2 S(r) (7.17) 

ondc M representa qualqucr metal alcalino. Em hidretos 
dc metais alcalinos (Uli, Nall etc.), o hidrogenio cstd 


Tabela 7.4 Algumas propuedades dos rretas akalinos. 


Elemento 

Configuragao eletronica 

Tempera tura 
de fusao (*C) 

Densidade 

(g/cm 3 ) 

Raio 

atomico (A) 

/, (kJ/mol) 

Litio 

|He]2s’ 

181 

0,53 

1.28 

520 

Sddio 

iNetfj' 

98 

0.97 

1.66 

496 

Potdssio 

|Ar|4s’ 

63 

0,86 

2.03 

419 

Rubldio 


39 

1,53 

2.20 

403 

Cdsio 

|Xe(6s’ 

28 

1,88 

2.44 

376 
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presence como H“. ou seja, o (on hidretu. Um 3tomo dc 
hidrogenio que ganhou um elytron <5 diferente do fon dc 
hidrogenio, II*. I'ormado quando um .itomo dc hidrogenio 
perde seu elytron. 

Os metais alcalinos reagem intensainente com a iigua. 
produzindo g;Ls hidrogenio e uma solu<jao de um hidroxido 
dc metal alcalino: 

2 M(.r) + 2 H : 0 (I) -* 2 MOHfa?) + H 2 (j?) |7.18] 

Essas reaves s3o cxotdr micas (Figura 7.21). Em 
muitos casos, <5 gerado calor suficicntc para inflamar o Hj, 
podendo produzir fogo c at<f mesmo uma explosSo, como 
na Colograf ia dc abertura deste capftulo, cm que o K reage 
com a dgua. A rca?3o 6 ainda mais violcnta com o Rb c. 
especialmente, com o Cs, uma vez que as energias de ioni- 
zaqao deles sao ainda mais baixas que a do K. Lembre- 
-sc dc que o fon mais comum dc oxigenio 6 o fon 6xido. 
O* - . Scria dc sc esperar. portanto. que a rca^ao entre um 
metal alcalino c o oxigenio produzissc o 6xido metilico 
corrcspondcntc. Dc fato. a rca^ao entre o Li mctiilico c o 
oxigenio forma rtxido dc Ittio: 

4Li(j) + O>0?)- * 2 LijO(s) [7.19) 

Axidodc Iflio 

Quando dissolvidos em dgua. o LijO e outros Oxides 
mctilicos soluveis formam fons hidrtixido a partir da rca- 
9 <k> entre fons O 2- e H 2 0 (Equa^So 7.10). 

As reaqoes dos outros metais alcalinos com o oxi¬ 
genio sao mais complcxas do que sc podcria prever. Por 
cxemplo, quando o s6dio reage com o oxigenio, o produto 
principal <S o perdxido dc sOdio. que contdm o fon 0 2 : ": 

2 Na(r) + Oj(j?) -‘Na 2 0 2 (s) |7.20] 

pcnStido dc sAdio 


O potdssio, o rubfdioe o cdsio reagem com o oxigenio 
para formar compostos que contem o fon 0 2 ~, que chama- 
mos de ton superdxido. Por excmplo, o potassio fonna o 
superdxido de polissio, KO»: 

K(s) + 0 2 {g)-* KOi(r) [7.211 

supenixido dc potiuio 

Lembre que as rea?oes das Equa^oes 7.20 e 7.21 sao 
um tanto inesperadas. Na maioria dos casos. a rea^So entre 
o oxigenio c um metal forma o bxido do metal. 

Como fica evidente nas Equates 7.18 a 7.21. os 
metais alcalinos s5o cxtrcmamcntc rcativos com a dgua c 
o oxigenio. Por causa dcssa rcatividade, os metais gcral- 
menlc silo armazenados em um hidrocarboneto Ifquido. 
assim como bleo mineral ou querasene. 

Embora os fons de metais alcalinos sejam incolorcs, 
cada um produz uma cor caractcristica quando submetidos 
a uma chama (Figura 7.22). Os fons sdo reduzidos a dto- 
mos mctdlicos gasosos na chama. A alia temperatura cxcita 
o cletron de Valencia do seu cstado fundamental para um 
orbital de cnctgia mais elevada. fazendo com que o dtomo 
fiquc cm um cstado cxcitado. O dtomo cmitc energia na 
forma dc luz, visfvcl quando o elytron volta ao orbital dc 
mcnor energia, rctomando ao seu cstado fundamental. A 
luz eniitida (cm um comprimcnto dc onda espccffico para 
cada elemento, como os espectros de linha de hidrogenio 
e sbdio visto nntcriormcnte. (Seqilo 6.3) A cmissao 
amarela do sbdio a 589 nm e caractcristica das lampadas 
de vapor de sbdio (Figura 7.23). 


Reflita 

0 cisio tends a ser o mais reativo dos metais alcalinos estiveis 
(o francio, Fr, e radioatrvo e ainda nio foi bem estudado). 
Qual propriedade atdmica do Cs i a principal causa da sua 
alta reatividade? 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual dos metais alcalinos voce espera que reagira mais intensamente com a igua: o rubidio metalico ou o potassio metilico? 
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Li Na K 

Figura 7.22 Submetidos a uma chama, os Ions de cada metal alcalino emitem luz de compcimento 
de onda caracteristico. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se tivessemos lampadas de vapor de potassio, que cor elas teriam? 



Figura 7.23 A luz amarela caracteristica de uma lAmpada de sddio i produzida quando eletrons 
excitados que estio no orbital 3 p de alta energia voltam ao orbital 3s de energia mats baixa. 


EXERCICIO RESOLVIDO 7.10 


Reagoes que envolvem um metal alcalino 

Escrcva a cqua^So balunccada da rcaijio cntrc o cd.sio mctilicoc: (a) o C'l.(x); (b) o HjO(f); (c)o ll;<x). 


soluqAo 

Anallse e pluneje Como o cdsio 6 um metal alcalino, espera- 
mos que ele oxide para format ions Cs*. Alem disso, vemos 
que o Cs esta localizado quasi na base da tabela periodica, isso 
significa que cstd cntrc os metals mais ativos c, provavclmcntc. 
reage com as tres substancias. 

Rcsolva A reagao cntrc o Cs c o Clj c uma rca(,ao dc com- 
binagao simples cntrc urn metal c um n2o metal, fonnando o 
composto iOnico CsCl: 

2 Cs(s) + C1 : (jf)-* 2 CsCI(s) 


A partir das Lqua^tVs 7.16 c 7.18, podcinos prever que as rca- 
(des do cdsio com a tigua e com o hidrogenio ocorrerao da 
seguinte maneira: 

2 Cs(s) + 2 H,CX/)-* 2 CsOH(a<j) + H 2 (x) 

2 Cs(s) + H.^g)-* 2 CsH(s) 

As tres realities silo rcagtVs redox cm que o cdsio forma um ion 
Cs'.OsfonsCI ,OH ell v3o todos I rcprcscnlando que os 
produtos lim cstequiometria 1:1 cm rclai;lo ao Cs*. 
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Para praticar: excrcicio 1 

Considerc as ires scguintcs afirmag'dcs sobrc a rcatividadc de 

um metal alcalino M com o gds oxigenio: 

(i) Com base cm suas posigdes na tabcla periddica. o produio 
esperado 6 o dxido ionico MiO. 

(ii) Alguns metais alcalinos produzem perdxidos de metal ou 
supcrdxidos dc metal quando reagem com o oxigenio. 

(iii) Quando 6 dissolvido na Agua. um metal alcalino produz 
uma solugAo bAsica. 


Qual das ufirmagAcs 6 vcrdadcira? 

(a) Somcntc uma das afirmttfiV* 6 vcrdadcira. 

(b) As aftrmagOes (i) c (ii) sio verdadeiras. 

(c) As afirmagfles (i) e (iii) sio verdadeiras. 

(d) As afiimagfics (ii) e (iii) s5o verdadeiras. 

(e) Todas as afirmagOes sao verdadeiras. 

Para praticar: cxercido 2 

Escrcva a cquagao balanccada que determina os pmdutos da 
rcag-Ao entre o potAssio metalico c o cnxofrc elementar. S(r). 




AQUlMICAEAVIDA 


0 DESENVOLVIMENTO IMPROVAVEL DE DR06AS DE LlTIO 


tons dc rrvctai.s alcalinos tendem a desempenhar um papcl desin- 
leressante na maioria das realties quimicas. Confonne observado 
na Se^Ao 4.2, todos os sais dos forts de metais alcalinos sao solu- 
veis em agua, c silo espcctadores na maioria das reagfles aquo- 
sas (exceto nas que cnvolvem os metais alcalinos em sua forma 
elemental-, como as das Equagocs 7,16 a 7.21). No entanto. esses 
(on* descmpcnhiitn um papcl importantc na fisiologia liurnana. 
Por exctnplo. os Tons s6dio c potissio sAo os principals compo- 
nentes do plasma sangufneo c do fluido intracclular, rcspcctiva- 
mente, com conccnlragdcs medias dc 0,1 if. Esses clctrrilitos 
atuam como transportadonrs vitais dc carga cm cdlulas normals. 
Em contraste. o fon lflio nao tern nenhuma fungAo conhecida na 
fisiologia humana normal. No entanto. ap6s a descobcrta do lflio. 
cm 1817, as pcssoas passaram a acrcditar que os sais dcssc clc- 
mento tinham podcrcs dc cura quase mfsticos. Alirmava-se ainda 
que ions Iftio cram ingredientes dc antigas formulas dc "fontc da 
juventude", Em 1927, C. L. Crigg comcgou a comcrciali/ar um 
refrigerante que conlinhu lflio. O complicado nomc original da 
bebida era Bib-Lahel Uthiaird Lemon- 
■time Soda, que foi logo mudado para 
7UP®. mais simples c mars familiar 
(Figura 7,24). 

Por causa de questdes levantadas pela 
Food and Drug Administration, o 
Iftio foi rctirado do 7UP® no comedo 
da ddcada dc 1950, Quase ao mesmo 
tempo, os psiquiatras dcscobriram que 
o fon Iftio tern efeito terapcutico sur- 
prccndcntc sobrc o dtsturbio mental 
chamado dc trunstomo bipolar. Mais 
dc 5 nullifies dc udullos nortc-ameri- 
canos sofrem todos os anos desse lipo 
de psicose, passando por mudangas 
bruscas dc humor que vAo dc depressAo 
profunda A cuforia. O fon Iftio suaviza 
cssas mudangas dc humor, permitindo 
que o pacientc bipolar tenha uma vida 
mais prdxima do normal. 



V. 


Figura 7.24 Utio nunca mais. A fbrmula ong-nal 
do refrigerante 7 UP® con w ha um sal de lltio que 
supostamente o tom?,a saudivei trazendo beneficios 
como "abundanaa de energia. ertusiasmo, cutis dara, 
cabelos e c r lws br ilhares! \ 0 It to foi retirado da bebida 
no inlcio dos anos 1950. mas ou menos na fpoca em que 
a agAo antips<6tica do U* for descoberta. 


A a?Ao antipsicdtica do Li* foi descoberta aeidental mente na 
ddcada de 1940, pelo psiquiatra australiano John Cade durante 
sua pesquisa sobrc o uso do acido unco — um componcntc da 
urina — para tratar a doenga manfaco-dcprcssiva. Elc admi- 
nislrou o Acido na forma de seu sal mais soluvcl. o urato de 
lflio, a anirnaisde laboratdrio manfacos c vcrificou que muitos 
dos sintomas dc mania parcciam dcsaparcccr. Estudos postc- 
riores mostraram que o Acido tlrico n.io produ/ia nenhum dos 
cfeitos tcrapeuticos observados; cm vcz dele, os foils Li* cram 
os responsAvcis pela mclhora. Como a overdose dc Iftio podc 
causar efeitos colaterais graves em seres humanos, como insu- 
ficicncia renal c mortc, o uso de sais dc Iftio foi proibido como 
droga antipsicdtica atd 1970. Hojc, o Li* costuma ser adminis- 
trado por via oral sob 3 forma dc L^COi, que 6 o ingrediente 
ativo cm mcdicamentos como o Eskalith®. Os mcdicamcntos 
dc lflio sao efieazes para ccrca dc 70% dos pacicntcs bipolarcs 
que os ingcrcm. 

Ncsta tfpoca dc dcsenvolvimentodc drogas softsticadas e dc bio- 
tccnolngia. o fon Iftio simples ainda 
6 o tratamento mais cflcaz para cssa 
doenga psiquiAtrica dcslrutiva. Surpre- 
endcntcmcntc, apesar da intensa pes¬ 
quisa. os cicntistas ainda nAo entendem 
complctamcntc a ag5o bioqufmica do 
Iftio que leva a esses efeitos terapeuti- 
cos. Por causa da semclhanga com o 
Na*. o Li* <5 incorporado ao plasma 
sangufneo. podendo afetar o compor- 
tamento dc cllulns nervosas c muscu- 
larcs. Como o Li* tern uin raio nicnor 
que o Na* (Figura 7.8). o niodo como 
o Li* intcragc com as molrfculas cm 
cdulas humanas 6 diferente do modo 
como o Na* intcragc. Outros estudos 
tamWm indicam que o Li* altera a 
fungAo de certos neurotransmissorcs. 
fator que podc cxplicar sua cficAcia 
como medicamcnto antipsic6tico. 


A* 


LITHIATCD 

LEMON SODA 

« > ♦» • <M 1» 

7-U» « MN. b 
•** w# 
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GRUPO 2A: METALS ALCALINO-TERROSOS 

Assim como os mclais alcalinos, os mctais alcalino- 
-tcnrosos silo (odos sdlidos a temperatura ambicnte c 
possuem propriedades metiiicas tfpicas (Tahcla 7.5). 
Em comparaqao aos mclais alcalinos, os mclais alcalino- 
-terrosos sao mais duros, densos e fundem a tempo rat liras 
mais clcvadas. 

As primeiras energias de ioni/a^ao dos metais alca- 
lino-tcrrosos sao bai xas, mas nao chcgam a ser mcnorcs quc 
as dos mclais alcalinos. Conscqucntcmcntc, os mclais alca- 
lino tcrrosos silo mcnos rcalivos quc scus vizinhos mctais 
alcalinos. Como obscrvado na Sc^ilo 7.4, a facilidadc com 
quc os clcmcntos pcrdcni clcirons diminui ;i mcdida quc 
pcrcorrcmos urn pcrfodo c aumenta d mcdida quc dcsccmos 
cm um grupo. Assim, o bcrflio c o magndsio, os mctais 
alcalino-terrosos mais leves, s3o os menos reaiivos. 

A tendencia do aumento da reatividade em um grupo 
<5 cvidcnciada pcla forma com quc os mclais alcalino- 
-terrosos se comportam na presen^a de dgua. O bcrflio 
nao rcagc com ilgua ou vapor, mcsmo quando aquccido. 
O magn&io rcagc Icntamcnlc com dgua Kquida c mais 
facilmcntc com vapon 

Mg(s) + H 2 0(g)-► MgOQ) + H 2 (g) 17.22) 

O cdlcio c os clemcnlos abaixo dele reagent facil- 
mente com a dgua d temperatura ambienie, embora mais 
lentamente que os mctais alcalinos adjacentes a eles na 
tabcla pcriddica. Por cxcmplo. a rcaqao entre o cdlcio c a 
agua (Figura 7.25) 6: 

Ca(i) + 2 H 2 O(0 - * Ca(OH) 2 (a< 7 ) -1- H 2 (g) [7.23) 

As Equates 7.22 c 7.23 ilustram o padrdo domi- 
nanic dc reatividade dos clcmcntos alcalino-terrosos: 
cics lendem a perder scus dois cldtrons dc Valencia s c 
formam fons 2+. Por cxcmplo, o magndsio rcagc com o 
doro d temperatura ambicnte para formar MgCl 2 e brilha 
de maneira ofuscante quando emra em combustdo no ar. 
produzindo MgO: 

Mg(r) + Cl 2 (g)-► MgCl 2 (j) (7.24) 

2 Mg(.r) + 0 2 (g)-- 2 MgO(s) (7.25) 

Na prcscn<,a dc 0 2 , o magndsio mcldlico 6 prolcgido 
por uma fina camada dc MgO insoluvcl cm dgua. Assim. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual i a causa para a forma^ao das bolhas? Como voc$ tesiaria 
a sua resposta? 



H>0 

H 2 

figura 7.25 CAIcio Hementar rcagc com Agua. 


apesar dc o Mg cslar cm uma posi^do clcvada na sdric 
dc atividadcs (Sc^do 4.4), clc podc scr incorporado a 
ligas estruturais leves utilizadas em rodas de carros, por 
exemplo. Quanto mais pesado foro metal alcalino-tcnoso 
(Ca. Sr e Ba), mais reativo ele serd em rela^ao aos nao 
mctais do quc o magndsio. 

Os fons de alcalino-terrosos mais pesados produzem 
cores caractcrfsticas quando submetidos a uma chama. 
Alguns cxcmplos sao os sais dc cstrdncio quc produzem a 
cor vermclha brilhanic cm fogos dc artiffcio, c os sais dc 
bdrio, quc produzem a cor verdc. 


Tabcla 7.5 Algumas propriedades do metais alcalino-terrosos. 


Elemento 

Configuracao eletronica 

Temperatura 
de fusao (*C) 

Densidade (g/cm 3 ) 

Raio atomico (A) 

/, (kJ/mol) 

Benin 

[He]2s J 

1.287 

1.85 

0,96 

899 

Magn&io 

|Ne)3s J 

650 

1,74 

1,41 

738 

CdlOO 

|Ar)4j 2 

842 

1,55 

1.76 

590 

Estrdnoo 

MS** 

777 

2,63 

1.95 

549 

Bdrio 

iXe^ 2 

727 

3,51 

2.15 

503 
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Como scus vizinhos sc'xjio c potiissio, o magndsio c 
o cdlcio silo rclativamcntc abundantcs na Terra c na dgua 
do mar c, como editions cm compostos iflnicos, sao csscn- 
ciais para os organismos vivos. Ocdlcio 6 particularmcnie 
importante para o crescimento e a manuten^do de ossos 
c dentes. 


Reflita 

0 carbonato de c^lcio, CaCOj, 6 frequentemente utilizado como 
suplemento alimentar de cilcio para manter os ossos em boas 
cordi^oes. Embora o CaC0 2 (j) seja insoluvel em 3gua (Tabela 
4.1), ele pode ser ingerido por via oral permitindo a liberaqao 
de ions Ca 2f (ag) no sistema muscu!oesquel6tico. Por que isso 
acontece? [ Dica : lembre-se das rea<;6es de carbonatos de me- 
tais discutidas na Se?ao 4.3.1 


7.8 | TENDENCIAS DE GRUPO PARA 
ALGUNS NAO METAIS 

HIDROGENIO 

Vimos que a qufmica dos metais alealinos consistc 
principalmcnte na perda dos eletrons de Valencia ns' e 
na fonna^Jo de cations. A configura^o elctr6nica Is 1 
do hidrogenio sugere que sua quimica deve ter alguma 
semelhan^a com a dos metais alealinos. No entanto, a 
quimica do hidrogenio € muito mais rica e complexa que 
a dos metais alealinos. principalmcnte porque o valor da 
cncrgia dc ioniza^iio dcssc clcmcnto, 1.312 kJ/mol. 6 mais 
que o dobro do valor da cncrgia dc ioniza^ilo dc qualqucr 
outro metal alcalino. Assim. o hidrogenio 6 urn nao metal 
enconlrado, na maioria das wi.es, como urn gds incolor 
diatftmico, H 2 (g). 

A realividade do hidrogenio em rela^do aos n3o 
metais reflete a maior tcndencia de manter seu eletron em 
comparagao com os metais alealinos. Ao contrdrio dos 
metais alealinos, o hidrogenio reage com a maioria dos 
nao metais para formar compostos molccularcs cm que 
scu cldtron (5 coinpartilhado com outro nao metal, cm vcz 
dc transferido complclamcntc. Por cxemplo, vimos que 
o stklio rnctdlico reage intensamente com gds cloro para 
produzir o composlo ionico cloreto dc sddio, cm que o 
elytron dc Valencia do sddio 6 complctamcntc transferido 
para urn dtomo de cloro (Pigura 2.21): 

Na(j) + yCI 2 0f)-►NaCl(x) AH° = -410.9 kJ 17.26] 

iAnico 

Por outro lado. o hidrogenio molecular reage com o 
gds cloro para formar o gds cloreto de hidrogenio, que 
consistc cm moliSculas dc HCI: 

7 H 2 (*) + {Cl 2 (g)-- HCl(j?) AM" = -92.3 kJ |7.27| 

molecular 


Facilmcnlc, o hidrogenio forma compostos molccula¬ 
rcs com outros ndo metais, como a dgua, H 2 0(/); a amonia. 
NHj(g); c o metano, Cll»(jf). A capacidade do hidrogenio 
de formar liga^Oes com o carbono 6 urn dos aspectos mais 
importantes da quimica organica. como serd visto nos pr6- 
ximos capflulos. 

Vimos que, especialmente na presenqa de dgua. o 
hidrogenio perde um elytron c forma ions H*. (Sc^ao 
4.3) Por cxemplo, o HClfg) sc dissolve cm H 2 0 para for¬ 
mar uma solugao dc acido clorfdrico, HCIfrn/), na qual o 
elytron dc um dtomo dc hidrogenio d transferido para o 
dlomo dc cloro — uma solugdo dc dcido clorfdrico con- 
siste principalmcnte cm fons H' e Cl - («r/) cstabilizados 
pclo solvente 11 2 0. Dc fato. compostos molccularcs dc 
hidroge'nio e nao metais tem a capacidade dc formar dci- 
dos em agua, esse e um dos aspectos mais importantes da 
quimica das solugocs aquosas. Vamos discutir a quimica 
dc dcidos c bases com dctalhcs mais adiantc ncstc livro, 
no Capftulo 16. 

Por fim, como if tipico para nao metais. o hidrogenio 
tambdm tem a capacidade dc ganhar um cldtron dc um 
metal com baixa cncrgia dc ionizagdo. Por excmplo. vimos 
na Equagdo 7.16 que o hidrogenio reage com metais ativos 
para formar hidretos metdlicos sdlidos t|uc contdm o ion 
hidreto, H“. O fato dc que o hidrogenio pode ganhar um 
eleftron 6 outro cxemplo dc que ele sc comporta muito mais 
como um nao metal do que como um metal alcalino. 

GRUPO 6A: O GRUPO DO OXIGENIO 

A medida que dcsccmos no grupo 6A, hd uma 
mudanga do cardter nao rnctdlico para o cardtcr rnctdlico 
(Figura 7.13). O oxigenio. o cnxofre c o sclenio sao nao 
metais tipicos. O tclurio 6 um mctaloidc, e o polfinio, que 
6 radioalivo c baslanlc raro, 6 um metal. O oxigenio <5 um 
gls incolor ii temperatura ambiente; sendo que todos os 
outros membros do grupo 6A s3o sdlidos. Algumas das 
propriedadcs (Tsicas dos clementos grupo 6A sao dadas 
na Tabela 7.6. 

Como vimos na Scgao 2.6. o oxigenio 6 cncontrado 
cm duas formas molccularcs: 0 2 c Oj. Como o 0 2 6 a 
forma mais comum. as pcssoas gcralmcnlc sc referem a 
csta quando dizem "oxigenio", embora o norne “dioxigS- 
nio" seja mais descritivo. A forma 0< representa o ozonio. 
As duas formas dc oxigenio sao cxcmplos dc aldlrvpos, 
definidos como formas diferentes do mesmo clcmcnto. 
Ccrca dc 21% do ar scco 6 constitufdo por mollculas dc 
0 2 . O ozonio csta presente em quantidades muito peque- 
nas na camada superior da atmosfera e no ar polufdo. Ele 
lamtxfm 6 formado a partir do 0 2 na presenga dc descareas 
cliftricas, como cm tempcstadcs violcntas: 

3 0 2 (g)-* 2 Oj(.g) A/F = 284,6 kJ [7.28] 

Essa rcagiio 6 fortemente cndotifrmica, portanto o 0» 
6 mcnos cstdvcl que o 0 2 . 
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TabcU 7.1 Algumai propriedjdrs dot elementos do grupo 6A. 


Elemento 

Configuragao eletrPnica 

Temperatura de 
fusSo (*C) 

Densidade 

Raio atfimico (A) 

l\ (kJ/mol) 

Oxigenio 

[He]2s J 2p 4 

-218 

1,43 g/l 

0,66 

1.314 

Enxofre 

|Ne]3sV 

115 

1,96 g/cm 3 

1,05 

1.000 

Selenio 

[Ar]3d’°4sV 

221 

4,82 gfan 3 

1,20 

941 

Telurio 

[Kr|4d 10 S$ 2 5p4 

450 

6,24 g/ent 3 

1,38 

869 

Pollnio 

[Xe]4^ 4 5c/ 10 &s 2 6p 4 

254 

9,20 g/cm 3 

1,40 

812 


Embora tanlo o 0 2 quanto o Oj .sejant incolorcs c. 
portanto, nilo absorvam luz. visfvel, o Oj absorve ccrtos 
comprimcntos dc onda dc Juz ultraviolcta. Por causa dcssa 
diferenqa. a presenga dc ozonio na almosfcra superior 6 
bcnlfica, pois filtra a luz UV prejudicial. O ozOnio e o 
oxigenio tamtam tem propriedades qufmicas diferentes. 
O ozonio. que possui um odor pungente, <5 uni podcroso 
agente oxidante. Por causa dessa propriedade, ele e adicio- 
nado A dgua para matar bacl«5rias ou utilizado cm pequenas 
quantidadcs para ajudar na purificagao do ar. No entanto, a 
rcatividadc do ozflnio (amMm podc scr vista no ar polufdo 
proximo d supcrffcic da Terra, ncssc caso, ele <5 prejudicial 
& saude humana. 

O oxigenio tent uma grande tendencia dc atrair cll- 
irons de outros elementos, oxidando-os. O oxigenio em 
combinagao com um metal csti quase sempre na forma 
de ton oxido, O 2- . Esse ton tem uma configuraqao de 
gds nobre e l particularmente estivel. Conforme a Figura 
5.14. a formagao dc 6xidos nao mctdlicos lamblnt <5, com 
frcquencia. bastantc cxotlrmica c. portanto, cncrgctica- 
mente favordvcl. 

Durante a discus silo a respeito dos metais alcali- 
nos. fizetnos uma observagik) com rclagSo it exislcncia 
de anions de oxiglnio menos contuns — o Ton pcrdxido 
(0 2 : ) c o fon superdxido (0 2 “). Compostos desses Ions 
frequentemente reagem. produzindo um dxido e 0 2 : 

2 HsO^og)-* 2 HsO(/) + Osfg) A//° = -196,1 kJ [7.29] 

Por essa razdo, garrafas com uma solugao aquosa de 
peroxido de hidrogenio sao fechadas com tampas capazes 
dc libertar o 0 2 (#) produzido para evilar que a pressao no 
interior sc tome muito alia (Figura 7.26). 


Reflita 

0 peroxido de hidrogenio e sensivel a luz. por isso 6 armaze- 
nado em frascos escuros. A ligagao 0-0 presente no composto 
e relativamente fraca. Se assumirmos que o frasco marrom ab¬ 
sorve todos os comprimentos de onda de luz visfvel (Segao 
6 .1), como voce estimaria a energia da ligagao 0-0 do perdxi- 
do de hidrogenio? 


Depots do oxigenio, o ntembro mais importantc do 
grupo 6A 6 o cnxofrc. Esse elemento 6 cncontrado cm 


diversas formas alotrdpicas; sendo a mais comum c csti- 
vel delas o srtlido amarclo de fdrmula molecular S s . Essa 
mollcula consistc em um ancl de oilo dtomos dc cnxofrc 
(Figura 7.27). Apcsar dc o cnxofrc sdlido scr formado 
por anlis de S 8 . geralmentc escrevemos sua formula sim- 
plesmente como S(*j em equagoes quimicas para simpli- 
ficar os coeficicntcs cstcquiomltricos. 

Assim como o oxigenio. o cnxofrc tem a tendencia de 
ganhar elltrons dos outros elementos para formar sulfetos. 
que content o foil S 2 ". Na vcrdadc. a ntaior parte do enxo- 
fre cncontrado na natureza cstd sob a forma dc sulfetos dc 
metal. O cnxofrc cst.1 abaixo do oxigenio na tabela perid- 
dica. c sua tendencia dc formar Unions sulfeto nao <5 tao 
grande quanto a do oxigenio de formar tons oxido. Como 
resultado, a qufmica do enxofre e mais complexa que a do 
oxigenio. De fato. o enxofre e os seus compostos (incluindo 
aqueles presentes no carvao e no petrdleo) podem sofrer 
combustao. O produlo principal l o dioxido dc cnxofrc. um 
dos principals poluentes atmosflricos: 

S(.v) + O 2 (g) -* S0 2 (g) 17.30] 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que £ adequado armazenar agua em um frasco com uma 
tampa normal, nao vedada? 



rtgura 7.26 SolugJo de perdxido de hidrogenio em um frauo 
com tampa sem veda^ao. 
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clcmcnto <5 conslilufdo por mo]<5culas diatdmicas: F 2 , Cl 2 . 
I)r 2 e I > (Flgura 7.28). 

Suponha que fosse possivel achatar 0 anel de S 8 . Que forma 

voce esperaria que esse anel adiatado tivesse? Ref lita 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 



s 


Figura 7.27 0 enxofre elerrventar t eitcontrado na forma da 
motecula S t . A temperatura ambienie, esta e a forma alotr6pita mais 
cooum do enxotfe. 


Abaixo do cnxofrc no gnipo 6A cstd o sclcnio, Sc. 
Esse clcmcnto rclativanwntc raro 6 csscncial para a vida 
cm quantidadcs bcm pcqucnas. cmhora scja idxico cm 
doses elevadas. lid muitos alritropos do Sc, incluindo 
\arias estruturas dc and scmclhantcs ao S H . 

O proximo elemento do grupo 6 o telurio, Tc. Sua estru- 
tura elententar 6 ainda mais complexa que a do Se; coasis- 
tindo em cadeias torcidas e longas de liga<;6es Te-Te. O Sc 
c o Tc lem prcfcrcncialmcntc o cstado dc oxidagao —2, 
assim como o O c o S. 

Do O ao Tc, passando pelo S c Se. os elementos for¬ 
mant moltfculas cada vcz maiores c lomam-sc cada vcz 
mais mctdlicos. A cstabilidade tdrmica dos compostos for- 
mados com elementos do grupo 6A c hidrogenio diminui 
ao longo do grupo: H 2 0 > H 2 S > HiSc > H 2 Tc; H 2 0. 
igua, <5 o mais csldvcl da sdric. 

GRUPO 7A: OS HALOGENIOS 

Algumas propriedades dos elementos do grupo 7A. 
os halogenios, podem scr vistas na Tabela 7.7. 0 astato. 
que c cxtrcmamcntc raro c radioativo, c omitido porque 
muitas dc suas propriedades ainda nao sao conhceidas. 

Difcrcnlcmcntc dos elenwntos do grupo 6A, todos os 
halogenios s3o nao ntetais tfpicos. Suas lemperaturas dc 
cbuligdo c dc fusilo aumentam A medida que o numcro 
atomieo aumenta. O fluor c o cloro silo gases it icmpcra- 
tura ambiente, o bronto e Ifquido, e o iodo, sdlido. Cada 


Os halogenios nao sao encontrados na forma de moleculas X3 
como 0 enxofre e o selenio. Voce pode teorizar por que? 


Os halogenios tem afinidadcs clctronicas altamcntc 
negativas (Figura 7.12). Scndo assim, nik> surprccndcntc 
que a qufmiea dos halogenios scja dontinada pcla sua ten- 
dencia dc rcccbcr cldirons dc outros elementos. formando 
fons halogencto, X . (Em muitas equals, o X 6 utilizado 
para indicar qualqucr halogcnio.) O fluor c o cloro sao 
mais reativos que o bronto e o iodo. Na verdade, o fluor 
remove cldtrons dc praticamcnic qualqucr substancia com 
a qual entra em contato. incluindo a agua, e. geralraente. 
o faz de modo bastante exottfrmico, como nos exemplos 
a seguir 

2 H 2 0</) + 2 F 2 G?)-• 4 IIF(<«/) + 0 2 (g) 

AH =» -758,9 kJ |7.3I| 

SiOi(.v) + 2 F 2 (g)-* SiF 4 (g) + 0 2 (g) 

AH =-704,0 kJ [7.321 

Assim, 6 dificil e perigoso utilizar o gds fluor no labo- 
ratdrio. sua manipulagao requer equipamentos apropriados. 

O cloro o halogenio mais utilizado nas industrias. 
A produgao anual dc cloro consistc cm mais dc 9 milhocs 
de toneladas, fazendo dele urn dos dez. principals produtos 
qufmicos mai s produzidos nos Estados Unidos. (Sc^ao 
I. I) Difcrcntcmcntc do fluor. ocloro reage lentamente com 
dgua para forntar solugAcs aquosas rclativamcntc cstdveis 
dc HC1 c HOC1 (dcido hipocloroso): 

Cl 2 (g) + H 2 0(/)-► HCI(ag) + HOCl(ag) [7.33[ 

O cloro 6 frcqucntcmcnte colocado na agua polavcl 
e em piscinas porque o HOCI(«</) produzido serve como 
dcsinfctantc. 

Os halogenios reagem diretamentc com a maioria dos 
metais para forntar halogcnctos ionicos. Os halogenios 
tambdm reagem com hidrogenio para forntar halctos dc 
hidrogenio gasosos: 

H 2 (g) + X 2 -*2 HX(g) |7.34| 


Tibela 7.7 Algumas propriedades dos halogenios. 


Elemento 

Configura<;ao eletrdnica 

Temperatura 
de fusdo (*C) 

Densidade 

Raio atdmico (A) 

/1 (kJ/mol) 

Fluor 

|He]2sV 

-220 

1.69 g/L 

0.57 

1.681 

Cloro 

(Ne|3s ? 3p s 

-102 

3.12 g/L 

1.02 

1.251 

Bromo 

|Arl4j J 3d 1! V 

-7.3 

3,12g/cm 3 

1.20 

1.140 

Iodo 

|Kr|5sWV 

114 

4,94 g/cm 3 

1.39 

1.008 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que hi um niimero maior de mcleculas de na representa^ao que moliculas de Cl 2 ? 



Ftgura 7.28 Os haloginios elemental es s4o encontrados na forma do mol*culas diatAmicas. 


Esses compostos s3o muito soluveis cm igua e se dis- 
solvem para forroar os icidos de halogenios. Como discu- 
timos na Se^ao 4.3. o HCI(«</). o HBrfrn/) e o Hl(og) s3o 
dcidos fortes, enquanto o HF(ag) 6 um dcido fraco. 


Reflita 

E possivel usar os dados da Tabela 7.7 para estimar o raio at6- 
mico e a primeira eaergia de ioniza?ao de um itomo de astato? 


GRUPO 8A: GASES NOBRES 

Os elemenfos do grupo 8A. conhccidos como gases 
nobres, s5o todos nuo metais c gases d temperatura 


ambiente. Eles sdo todos monoaldmicos (isto <5. forma- 
dos por dtomos individuals, cm vcz dc moUfculas). Algu- 
mas propriedades ffsicas dos gases nobres estao listadas 
na Tabela 7.8. A alia radioatividadc do radonio (Rn. 
niimero atomico 86) tern limitado o cstudo dc como clc 
reage quimicamcntc c dc algumas dc suas propriedades. 

Os gases nobres tc‘m as subcamadas v c /> complc- 
tamente precnchidas. Todos os elementos do grupo 8A 
aprescnlam as primeiras cncrgias dc ioniza^3o muito 
alias, diminuindo ao dcsccrmos no grupo. Como os gases 
nobres tern configuragoes eletronicas estdveis, eles sao 
excepcionalmente nao reativos. Na verdade, atd o inf- 
cio dos anos 1960, esses elementos eram chamados de 
gases inertes, porque sc pensava que eles cram incapazcs 


Tabela 7.1: Algumas propriedades dos gases nobres. 


Elemento 

Configuragio eletrAnica 

Temperatura 
de fusAo CC) 

Densidade (g/L) 

Raio atAmico* (A) 

/, (kJ/mol) 

Helo 

U* 

4,2 

0,18 

0.28 

2.372 

NeAnio 

|He]2sV 

27.1 

0,90 

0,58 

2.081 

Argon 10 

[Ne)3jV 

87.3 

1,78 

1,06 

1.521 

Criptonio 

[Ar]4s ? 3d'V 

120 

3,75 

1,16 

1.351 

XenAnio 

[Kr]Ss 2 4d’ c 5p 6 

165 

5,90 

1,40 

1.170 

RadAnio 

|Xel6s 7 4/ 14 5d , V 

211 

9,73 

1,50 

1.037 


Apcnas o gls mibrv main pesado forma compostos qufmicos. Assim. os salorcs dc raio alAmlco dos gases nobres mats teves silo cstiitiados. 
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EXERCfCIO RESOLVIDOINTEGRADOR 


Unindo conceitos 

O clcmcnto bismuto (Bi, niimero atomico 83) <5 o membro mais pevado do grupo 5A. Um sal devse clemento, o subsalicilato dc bis- 

muto, i o ingrcdienle ativo do Pepto-Bismol®, um medicamcnio disponfvel em drogarias nortc-americanas para a dor de eslAmago. 

(a) Com base nos valorcs apresentados na Figura 7.7 e nas Tabelas 7.5 e 7.6. qual seria o raio atomico liganie esperudo do bismuto? 

(b) O que explica o fato de o raio atAmico aumentar A medida que descemos no grupo 5A? 

(c) Outra grande utilizasAo do bismuto tem sido como componente de ligas mclAIicas de baixo ponto de fusAo, a exemplos das 
utilizadas cm sistemas dc cxtin^Ao dc inccndios c cm composi^Acs tipogrdficas. O elemento cm si 6 um sdlido cristalino 
branco c frAgil. Como cssas caractcrislicas sc adequam ao fato dc o bismuto cstar no mesmo grupo periddico que elementos 
nilo mctAlicos como o nitrogenio e o fdsforo? 

(d) O UijOi 6 um Axido hisico. tvscrcva u cqua^Ao qufmica halanceada da rca^'Ao entre de c o Acido nltrico dilufdo. Sc 6,77 g dc 
Bi 2 Oj forem dissolvidos cm solu^Jo ikida diluida para que se obtenha 0,500 Ldc solo^Ao. qual scrA a molaridadc da soluflo 
dc (on Bi 3 *? 

(e) O • lW Bi 6 o isAtopo mais pesado cslAvcl dc Itxlos os elementos. Quantos prAtons e neutrons estio presumes no nikleo dele? 

(f) A densidade do Bi a 25 °C 6 9,808 g/cm 5 . Quantos Atomos de Bi estAo presentes em um cubo do elemento que mede 5,00 cm 
em cada lado? Quantos tools do elemento estAo presentes? 


soLugAo 

(a) O bismuto cslA logo abaixo do antimonio, Sb, no grupo 

5A. Com base no fato dc que o raio atdmico aumenta it 
medida que dcsccmos cm um grupo, cspcra-sc que o raio 
do Bi seja minor que o do Sb (1.39 A). Sabcrnos lambdm 
que raios utAmicos gcralmcnte diminucm quumlo vamos 
da esquerda para a direita em um perfodo. Cada uma das 
Tabelas 7.5 e 7.6 fomece um elemento no mesmo perio- 
do, ou seja, Ba c Po. Portanto. esperamos que o raio do 
Bi seja mcnor que o do Ba (2,15 A) e maior que o do 
Po (1.40 A). Vcmos tamtxfm quc. cm outros periodos. a 
diferen^a entre o tamanho dos raios dos elementos dos 
grupos 5A e 6A t rclativamente pequena. Portanto, pode- 
mos esperar que o raio do Bi seja um pouco maior quc o 
do Po — muito mais prAximo do raio do Po quc do raio 
do Ba. O valor tabclado do raio atAmico do 11 i i 1 .48 A. o 
que corrcspondc its cxpectalivas. 

(b) O aumento genii do raio com o aumento do mirncro ato- 
mico dos elementos do grupo 5A ocorrc porque outras ca- 
madas clctronicas cstao sendo adicionadas, com aumentos 
corrcspondcntes de caiga nuclear. Os cldtrons dc caro^o em 
cada caso blindam cficicntemente os cldtrons da camada dc 
Valencia da atra^Ao do nuclco, de mode que a carga nuclear 
efetiva nilo varia muito quando vamos para numcros atomi- 
cos mais altos. No entanto. o mirncro quAntico principal, n. 
dos clAlrons da cainada dc Valencia aumenta progressiva- 
mentc, com um aumento comrspomlcntc do raio orbital. 

(c) O contrastc entre as propricdadcs do bismuto c as do ni- 
trogenio c do fdsforo ilustra a regra gcral dc quc hA uma 
tcndencia de quc ocarilcr metal ico aumenta A medida quc 
descemos cm determinado grupo. O bismuto, dc fato, 6 
um metal. O aumento do cardier metAlico ocorre porque 
o<s electrons tnais externos sio mais facilmente perdidos 
na ligacjAo, uma tcndencia quc cstA dc acordo com sua 
cncrgia dc ioniza^Ao mcnor. 

(d) Scguindo os proccdimcnto* dcscritos na Scfio 4.2 para 
cscrcvcr cqua^Acs iAnitas simpliticadas c molccularcs. 
temos o seguinte: 


Equa^do molecular. 

BijOt(s) + 6 HNO,( aq) -*2 Bi(NO,)t<"t/) + 3 lljCX/) 


Equa^do idtuca simplificada: 

Bi 2 Oj(i) + 6 -*2 Bi J, («q) + 3 H 2 (Xf) 

Na cquafAo iAnica simplificada, o Acido nltrico 6 um 
Acido forte c o Bi(NOj> 3 . um sal soluvcl, por isso prcci- 
samos mostrar apenas a rcaqao do sdlido com o ion de 
hidrogfinio formando o (on Bi 3 *^) e Agua. Para calcu- 
lar a concentra^Ao da sdu<jAo. procedemos da seguinte 
martcira (Se^Ao 4.S): 


6,77tdcBi 2 Q, 1 mol dc Bi^ 2 mol de Bi 3 * 
0,5(10 L de solu(Ao 466.0 g dc Bi,0, 1 mol dc Bi.O, 


0,0581 mol dc Bi** 
L dc solu;Ao 


0.0581 M 


(e) Lcmbrc-sc dc quc o mirncro atomico dc qualqucr elemento 
representa o numero de prAtons e elAtrons cm um Atomo 
neutro do elemento. (So;Ao 2.3) O bismuto i o ele¬ 
mento 83; sendo assim. hi 83 prAtons no nuclco. Como 
o numero dc massa atomica 6 209. hA 209 - 83 = 126 
neutrons no nuclco. 

(f) Podcmos usar a densidade c a massa atAmica para deter- 

minar o mirncro dc mols do Bi. e, cm seguida, usar o mi- 
ntero de Avogadro para converter o resultado cm mirncro 
dc Atomos. (So;Acs 1.4 c 3.4) O volume do cubo 6 

(5.00) 3 cm 3 = 125 cm 3 . EntAo. temos: 


125 cm 3 dc Bi X 


5,87 mol dc Bi X 


9,808 gBi ^ 1 mol dc Bi 
1 cm 3 209.0 g de Bi 

6,022 X 10 23 Atomos dc Bi 
I mol de Bi 


5,87 mol dc Bi 


= 3,53 X 10 J4 Atomos dc Bi 
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dc formar compostos qufmicos. Eim 1962, Neil Bartlett, 
da Universidade dc British Columbia, argumcnlou que a 
cncrgia dc ioniza(£o do Xc era bai.xa o suficicntc para per- 
mitir a format;3o de compostos. Para que isso acontecesse, 
o Xe teria de reagircom alguma substancia com uma capa- 
cidade extremamente alta de remover cldtrons dc outras 
substancias, como o fluor. Bartlett sintetizou o primeiro 
composto dc gds nobre por mcio da combina^ao do Xe 


com o composto com fluor PtF ft . O xenflnio tambdm reage 
dirctamcntc com o F 2 (g) c forma os compostos molccula- 
res XcF 2 , Xel\j c XcF 6 . O criptonio tern urn niaior valor 
de l\ que o xen&nio, sendo, portanto, menos reativo. Na 
verdade. apenas um unico composto estive 1 de criptonio 
d conhccido, o KrFs. Em 2000, cicntistas finlandescs dcs- 
creveram a primeira molecula neutra que contem argonio, 
a HArF, que s6 <5 cstdvcl a baixas temperaturas. 


^ RESUMO DO CAPlTULO E TERMOS-CHAVE 


DESENVOIVIMENTO DA TABELA PERIODICA (INTRO- 
DUgAO E SEgAO 7.1) A primeira versAo da tabela pcriddica 
foi desenvolvida por Mendeleev e Meyer com base nas seme- 
lhangas entre as propriedades qufmicas c flsicas cxibidas por 
alguns elementos. Moseley estabcleceu que cada elemento tem 
um ntimero atomico unico. fato que possibilitou mclhor organi- 
za^ao da tabela peribdica. 

Agora sabemos que os elementos que esiao no mesmo grupo 
da tabela periodica tern o mesmo mimero dc cldtrons cm scus 
orbitals de Valencia. lissa scmclhanca na cstruturn clctrdnica 
de Valencia explica as scmclhanfas entre elementos do mesmo 
grupo. As diferen^'as entre clcs cxistcm porque scus orbitals de 
Valencia estio em camadas diferentes. 

CARGA NUCLEAR EFETIVA (SEgAO 7.2) Muilas proprie¬ 
dades dos atomos dependem da carga nuclear cfeliva, que 6 
a atracao exercida pela carga nuclear sobre um elytron extemo. 
les-ando-se em conta a repulsao exercida por outros eliftrons no 
Atomo. Os cldtrons dc caro^o sao muito cftcazcs cm blindar 
os cldtrons extemos da carga total do nticlco, enquanto os cld¬ 
trons na mesma camada nAo blindam uns aos outros dc mancira 
tiki cficaz. Como n carga nuclear real aumenta 3 medida quo 
avancamos cm um periodo. a carga nuclear efetivu sofrida por 
cldtrons dc Valencia aumenta 3 medida que vamos da esquerda 
para a dircita em um periodo. 

TAMANHOS DE ATOMOS E IONS (SEgAO 7.3) O tama- 
nho de um atomo pode ser estabelecido pelo seu raio atomico 
ligante. bascado cm medidas das distAncias que separam ato¬ 
mos cm scus compostos qufmicos. Eim gcral, os raios atomi- 
cos aumentam A medida que dcsccmos cm um grupo da tabela 
pcribdica c ditninucm A medida que vamos da esquerda para a 
dircita em um periodo. 

Citions sio mcnorcx que os Atomos que os formam: jil os Anions 
sio mat ores que os Atomos que os formam. Para funs com a 
mesma carga, o lamanlio deles aumenta de cima para baixo cm 
um grupo da tabela pcribdica. Uma sdrie Lsocltlnmica d uma 
sdrie de ions que tem o mesmo ntimero de eldtrons, de modo que. 
para eta. o tamanho diminui com o aumento da carga nuclear, 
pois os cldtrons s3o atrafdos mais foncmcntc pelo ntlcleo. 

ENERGIA DE lONIZAgAO (SEgAO 7.4) A primeira cncr¬ 
gia de ioniza^Ao dc um Atomo d a cncrgia minima ncccssaria 
para remover uni eldtron do Atomo isolado na fa.se gasosa, for- 
mando um cAtion. A segunda cncrgia dc ioni/avAo d a cncr¬ 


gia ncccssAria para remover um segundo eldtron. c assim por 
diantc. As cncrgias dc ionizafAo aumentam considcravclmcntc 
depois que todos os cldtrons dc Valencia silo nemovidos devi- 
do A maior atracAo exercida pela carga nuclear efetiva sobre 
os eldtrons de caro?o. As primeiras cncrgias dc ioniza;Ao dos 
elementos mostram tcndcncias periodica* que sAo opostas As 
observadas para os raios atomicos. com Atomos mcnores tendo 
maiores primeiras cncrgias de ionizaqAo. Assim. as primeiras 
cncrgias dc ionizagAo diminucm A medida que dcsccmos cm 
um grupo c aumentam A medida que vamos da esquerda para a 
dircita cm um periodo. 

Podemos escrcver configurateites clctronicas dc fons regis- 
trando primeiro a configurajio clctronica do Atoino ncutro c. 
cm seguida, removendo ou acresccntando o ntimero adequado 
dc cldtrons. Para cAtions. os cldtrons sao removidos primeiro dos 
orbitais do Atomo ncutro com o maior valor dc n . Sc hou ver dois 
orbilais dc Valencia com o mesmo valor dc n (por excmplo. 4s 
c 4/i), entAo os cldtrons sAo removidos primciramcnlc do orbital 
com o valor mais alto dc / (ncsse caso. 4/i). No caso dos anions, 
eldtrons sAo adicionados aos orbitais na ordem invent. 

AFINIDADE ELETRONICA (SEgAO 7.5) A iiHnidudr etc- 
trunicu de um elemento d a variay'Ao dc cncrgia mediante a 
adit,'Ao de um eldtron a um Atomo na fase gasosa. formando um 
Anion. A afinidade eletnSnica negaliva signitica que cnergia d 
tiberada quando o eldtron d adicionado; dessa forma, quando a 
afinidade clctronica for negatisa. o anion serA cstivel. Por outro 
lado. uma afinidade eletrunica positiva signifies que o Anion 
nao d cstAvel em rela^Ao ao Atomo e ao eldtron isotados: nesse 
caso. o valor exato nao pode ser medido. Em gcral. as afinida- 
dcs clctronicas sc tomam mais negativos A medida que vamos 
da esquerda para a dircita na tabela pcribdica. O.s halogcnios 
tem as aftnidadcs clctrbmcas mais negativas. As aftnidadcs elc- 
tromeax dos gases nobres sAo positivas porque o eldtron adicio¬ 
nado teria dc ocupar uma nova subcamada. dc maior cncrgia 

METAIS. NAO METAIS E METALOIDES (SEgAO 7.6) Os 
elementos podem ser classificados como metais, nAo metais c 
mctaloidcs. A maioria dos elementos sao metais; clcs ocupam 
o lado esquerdo c o mcio da tabela pcribdica. Os nao metais 
apareccm na parte superior dircita da tabela. Os mctaloidcs 
ocupam uma faixa cstreila entre os metais c os nAo metais. A 
lendencia dc um elemento dc cxibir as propriedades dos metais. 
o chamado curAtcr mrlilico. aumenta A medida que dcsccmos 
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cm um grupo c dintinui it mcdida quc vantos da csqucrda para a 
dircita cm um pcrtodo. 

Os metais tOm um brilho caractcrfstico c silo bons conduto- 
res dc calor e elclricidade. Quando os metais reagent com nio 
metais. os Atomos ntctilicos sao oxidados para formar cations, 
c gcralmcntc sao formadas substancias ionicas. A maioria dos 
6xidos ntctilicos 6 bisica; eles rcagem com icidos para formar 
sais e igua. 

Os nio metais nfio Ifni o mesmo brilho dos metais c gcralmcntc 
sio maus condutorcs de calor c cletricidadc. VArios sio gases 
i temperatura ambicntc. Os compostos formados intciramcntc 
por nio metais costuinam scr molccularcs. Os nilo metais gcral- 
mente formant ilnions cm suas reaves com metais. 6xidos nio 
ntctilicos sio icidos c rcagem com bases para formar sais c 
igua. Os mctaloidcs tern pmpricdadcs que sio intcrmcdiArias 
entre as dos metais c dos nio metais. 

TENDENCIAS DOS METAIS DOS GRUPOS 1A E 2A (SE- 
£AO 7.7) As propricdadcs pcriddicas dos clcmcntos podem 
nos ajudar a comprccndcr as propricdadcs dc gnipos dc clcmcn¬ 
tos representatives. Os metals alcalinos (gnipo I A) sio metais 
macios coni baixa densidadc e haixa temperatura dc fusao. apre- 
sentando as cncigias dc ioniufio mais baixas entre os clcmcn¬ 
tos. Como resultado, eles reagent bem com nio metais, c perdem 
facilmentc seu eldtron dc Valencia s para fonttar tons l+. 

Os metals alcallno-terrosos (grupo 2A) sio mais duros e 
densos, apresentando temperaturas de fusio mais alias quc os 
metais alcalinos. Eles tamtam rcagem bem com nio metais. 
embora nao sejam tao rcatisos quanto os metais alcalinos. Os 
metais alealino-terrosos perdem facilmentc scus dois clitrons dc 


salincia i para formar tons 2+. Tanto os metais alcalinos quanto 
os alealino-terrosos rcagem com o hidntginio para formar subs- 
tincias ionicas quc content o ton hidreto, H 

TENDENCIAS DE GRUPO PARA ALGUNS NAO METAIS 
(SE£AO 7.8) O hidrogenio 6 um nao metal com propricdadcs 
difcrcntcs dc qualqucr um dos grupos da tabcla periodica. Elc 
forma compostos molccularcs com outros nio metais. como o 
oxigenio e os halogenios. 

O oxigSnio e o cnxofre sio os clemcntos ntais importantes do 
grupo 6A. O oxigenio gcralmcntc 6 cncontrado na forma dc 
mokcula diatdmica, Os. O o/onio. (),. A um aldlropo importante 
do oxigfnio. O oxigenio tern uma forte tcmlOncia de ganhar elec¬ 
trons dc outros clcmcntos. oxidando-os. Em combina^Ao com 
metais. o oxigenio cost uma scr cncontrado conto o ion 6xido. 
Or , embora sais do ion peroxido, Os 3 , c do ton supcrdxido, 
o : sejam, por vexes, formados. O cnxofre clcmcntar 6 mais 
comumentc encontrado na forma de moleculas Sj. Em combi- 
ru<;ao com ntclais, 6 mais frequentemente cncontrado na forma 
de ton sulfeto, S 2- . 

Os halogenios (grupo 7A) sio encontrados na forma de moUcu- 
las diatilmicas. Os halogenios tern as atinidadcs cletrAnicas mais 
negativas entre os clcmcntos. Assim. sua qutrnica 6 dominada 
por unta tendfneia dc fonnar tons I-. cspecialntcntc cm readies 
com metais. 

Os gases nobres (grupo 8A) sio encontrados na forma dc gases 
monoatdmicos. Eles sio muito pouco realivos, porque tint as 
subcamadas ,r e p completamente preenchidas. Somente os 
gases nobres mais pesados formam compostos, e apenas com 
nio metais muito ativos, como o fluor. 


RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPtTULO. 

VOCE SERA CAPAZ DE: 

• Explicar o significado de carga efetiva nuclear, Z cf , c como 
ela depende da carga nuclear e da configura^ao clctronica. 
(Seqao 7.2) 

• Prcs'cr as tcndcncias dc raios atomicos, raios ionicos, cncr- 
gia dc ioniza^ao e afinidadc clctronica coin base na tabcla 
pcriddica. (Settles 7.2. 7J, 7.4 e 7.5) 

• Explicar como o raio dc um itonto muda depois quc elc 
perdc cldtrons para formar um cition ou ganha cldtrons 
para formar um inion. (Se«,io 7.3) 

• Escrcver as conf gura<;&cs clctrCmieas dc tons. <Sc$So 7.3) 

• Explicar conto a cnergia de iomza^Jo varia A ntedida quc 
removemos cldtrons succssivos e o salto na cnergia dc ioni- 
zafSo quando a ioniza^ao corrcspondc A remogao dc um 
cldtron de caroijo. (Se^ao 7.4) 

• Explicar como irregularidades nas tcndcncias periodicas 
da afinidadc clctr6nica podem cstar rclacionadas A confi¬ 
gurable elctrflnica. (Sc^io 7.5) 


• Explicar as diferen^as entre as propricdadcs ftsicas c 
qutmicas dc metais c nio metais, incluindo a basicidadc 
dc dxidos ntctilicos c a acidcz dc 6xidos nio ntctilicos. 
(Sc^io 7.6) 

• Corrclacionar propricdadcs atdmicas, como cnergia de 
ioniza^io. com configurable clctronica e explicar como 
ela sc relaciona com a rcatividade qutrnica e as proprieda- 
des ftsicas dos metais alcalinos c alealino-terrosos (grupos 
IAc2A), (Sc^Ao 7.7) 

• Escrcver equates balanccadas para as realties entre os 
metais dos grupos IA c 2A com igua, oxigOnio, hidrugenio 
e haloginios. (Se^fies 7.7 e 7.8) 

• Listar e explicar as caractcrfsticas Anicas do hidroginio. 
(Scf <U> 7.7) 

• Corrclacionar as propricdadcs atomicas (como cnergia dc 
ionizasao, configuratao clctronica c afinidadc clctronica) 
dos clcmcntos dos grupos 6A. 7A c 8A com a rcatividade 
qutrnica c as suas propricdadcs ftsicas. (Sc^Ao 7.8) 
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*) EQUAgOES-CHAVE 


Zrt=Z-S 


(7.11 Estimando a carga nuclear cfetiva 


*) EXERCICIOS SELECIONADOS 


VISUALIZANDO CONCEITOS 


7.4 Na rca<j5o a seguir: 


7.1 Como discutido no texto, podemos fazer uma ana- 
logia cm re a atra^iio dc um cldtron para o niiclco 
e o ato dc pcrccbcr a luz dc uma lampada — rcsu- 
mindo, quanto mais cncrgia nuclear o elytron 
“v6”, maior <5 a atra^ao. (a) Usando essa analogia. 
discuta como a blindagem realizada pelos eletrons 
de caro?o 6 aniloga ao ato de colocar uma cupula 
dc abajur dc vidro fosco entre a lampada c scus 
olhos, conformc a ilustra^ao. 



Lampada Vidro fosco 


(b) Explique como podcriamos imitar o movi- 
mento para a dircita cm um perfodo da tabcla 
pcriridica, altcrando a potcncia da lampada. 

(c) Como voce allcraria a potcncia da lampada 
c/ou o vidro fosco para imitar o efeito dc dcsccr 
cm um grupo da tabcla periodica? [Se^ao 7.2] 

7.2 Qual dessas esferas representa o F, o Br e o Br“? 
(Se^ao 7.31 

7J Considcrc os fons Mg 2 ’. Cl'. K’ c Sc 2 ~. As qua- 
tro esferas abaixo representam esses quatrn fons. 
dimensionados dc acordo com o tamanho idnico. 
(a) Sem consultar a Figura 7.8, rclacionc cada 
fon it esfera que o representa. (b) Em termos de 
tamanho, entre quais esferas voce encontraria os 
fons (i) Ca 2 ^ e (ii) S 2- ? (Se<;ao 7.3] 

•oo 


Reagentes 



Prixlutos 



qual esfera representa um metal c qual representa 
um nao metal? Explique sua rcsposta. [Se^ao 7.3] 

7.5 Considere a moldcula A 2 X.j ilustrada a seguir, 
cm que A c X sao clcmcnlos qufmicos. O com- 
primento da liga^ao A-A ncssa molecula 6 d 
c os quatro comprimcntos de liga^Qo A-X silo 
</ 2 . (a) lint termos dc </| c </>. como voce podc- 
ria definir o raio alomico ligantc dos dtornos A 
e X? (b) Em termos dc d\ e dj. qual 6 o com- 
primento da liga^3o X-X de uma moldcula X 2 ? 
(Se^ao 7.3J 

O /© 

o o 

Q i Q 

7.6 O diagrama qualitative mostrado a seguir reprc- 
senta as energias dos orbitais atdmicos de um 
dtomo de Na. O numero de orbitais em cada sub- 
camada nao 6 mostrado. 


— 3 P 


— 3j 


F. 


— 2s 


— 2p 


— Is 


(a) Todas as subcamadas para n = l,n = 2en = 3 
estao sendo representadas? Em caso negati- 
vo, o que cstd faltando? 

(b) Os nfveis dc cncrgia Is c 2p mostrados siio 
diferentes. Qual das explicates a seguir 6 
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a mclhor para csxa constataijiio? (i) Os nfveis 
dc energia 2s c 2p tern encrgias difcrcnlcs no 
dtomo dc hidrogcnio, cntdo <5 claro quc tcrao 
encrgias difcrcnlcs no dtomo dc s6dio; (ii) A 
energia do orbital 2 p e mais alia do que a do 
orbital 2s cm todos os atomos com muilos 
cldtrons; (iii) O nfvcl 2s no Na tcm eldtrons, 
cnquanto o 2 p nao. 

(c) Qual dos nfveis de energia 6 ocupado pelo ely¬ 

tron dc maior energia cm um dtomo dc sodio? 

(d) Uma lampada dc vapor dc sbdio (Figura 7.23) 
opera utilizando a clctricidadc para cxcitar o 
cliftron dc maior energia para o proximo nfvcl 
mais cnergiftico. A luz 6 produzida quando os 
cliftrons cxcitados rctornam ao nfvcl dc mcnor 
energia. Quais xao os dois nfveis dc energia 
envolvidos nesse processo para o dtomo de 
Na? [Scijao 7.7] 

7.7 (a) Qual dos grdficos a seguir mostra as tendcncias 
pcriodicas gcrais para cada uma das seguintes pro- 
priedadcs dos elementos do grupo principal (voce 
podc dcsconsidcrar pequenos desvios ao pcrcorrcr 
um pcrfink) ou dcsccr cm um grupo da tabcla peri- 
6dica)?(l) Raio auVnico ligantc. (2) primciracncr- 
gia de ioniza?3o e (3) cardter mctdlico. (b) Algum 
dos grdficos mostra as tendcncias pcriddicas gcrais 
das afinidades eletronicas dos elementos do grupo 
principal? [Sc^ocs 7.2—7.6] 


aumento 


<i> 


aumento 


0 


grupo dos 

elementos principals 


1.1 

Be 

Na 

Mg 

K 

Ca 

Rb 

Sr 

Cs 

Ba 


He 


B 

c 

N 

O 

F 

Ne 

A) 

Si 

P 

s 

a 

Ar 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

In 

Sn 

Sb 

Te 

I 

Xe 


(Ui) 


(Iv) 


II 


0 


grupo dos 

elementos principals 


U 

Be 

Na 

M« 

K 

Ca 

Rb 

Sr 

C« 

Ba 


aumento 


grupo dos 

elementos principals 


IJ 

Be 

Na 

Mr 

K 

Ca 

Rb 

Sr 

Cs 

Ba 


He 


B 

C 

N 

O 

F 

Ne 

VI 

Si 

P 

s 

a 

Ar 

Ga 

Ge 

/Vs 

Se 

Br 

Kr 

In 

Sn 

Sb 

Te 

I 

Xe 


He 


B 

C 

N 

O 

F 

Ne 

Al 

SI 

P 

s 

a 

Ar 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

In 

Sn 

Sh 

Te 

I 

Xe 


7.8 Um elemento X reage com o F 2 <g) para formar 
o produto molecular mostrado aqui. (a) Escreva 
a cqua^ao balanccada dcssa rca;3o (nao sc pre- 
(Kupc com as faxes dc X c do pmduto). (b) Voce 
acha quc X ( um metal ou um niio metal? Expli- 
quc. |Sc\’do 7.6] 



aumento 


(ii) 


0 


U 

Be 

Na 

Mr 

K 

Ca 

Kb 

Sr 

Cs 

Ba 


grupo dos 

elementos principals 


He 


B 

C 

N 

O 

F 

Ne 

Al 

Si 

P 

s 

a 

Ar 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

In 

Sn 

Sb 

Te 

I 

Xe 


TABELA PERI6DICA; CARCA NUCLEAR EFETTVA 
(SEQ6ES7.1 E7.2) 

7.9 (a) Avalie os cdlculos 2 X 1,2 X (I + 3), 2 X ( 1 + 
3 + 5), c 2 X (1 + 3 + 5 + 7). (b) Como os mime- 
ros atomicos dos gases nobres cstao rclacionados 
aos numeros do item (a)? (c) Qua! tbpico discu- 
tido no Capftulo 6 «f a fonte do numero “2” nos 
cdlculos do item (a)? 

7.10 O prefixo elui- vcm da palavra cm sanscrito cor- 
res|K)ndcntc a "um”. Mendeleev usou cssc prefixo 
para indicar quc o elemento dcsconhccido cstava 
uma posi^do abaixo do elemento conhccido quc 
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recebia o prcfixo. Per cxcmplo, o eka-siMcio. , que 
hojc chamamos dc germanio, flea uma posi^do 
abaixo do silfcio. Mendeleev tambdnt previu a 
cxistencia do eka-munganes, que ndo foi expe- 
rimentalmente confirmado atd 1937, porque esse 
elemento <5 radioati vo e nao 6 cncontrado na natu- 
reza. Com base na tabela periodica mostrada na 
Figura 7.1, que elemento ocupa a posigao daquclc 
que Mendeleev chamou dc eka-manganesl 

7.11 Voce pode ter pensado que os clcmcntos t i vessem 
sido descobcrtos na ordem dc sua abundancia 
relativa na crosta lerrestre (Figura 1.6), mas ndo 
foi o que acontcccu. Bxplique o motivo. 

7.12 (a) Os experimentos dc Moseley dos raios X cmi- 
tidos por 'Homos levou ao conceito dc numeros 
atomicos. De onde exatamente vem esses raios 
X? Fa?a um diagrama de nfveis de energia para 
explicar. (b) Por que as propriedades qufmicas 
c ffsicas dos clcmcntos cstao mais cstrcitamcntc 
relacionadas com numeros atomicos do que com 
massas atomicas? 

7.13 (a) Qual o signifleado do termo cargo nuclear 
efeliva'! (b) Como a carga nuclear efetiva dos 
eldtrons de Valencia de um dtomo varia indo da 
esquerda para a dircita cm um periodo da tabela 
periodica? 

7.14 Qua! das scguinlcs afirmaqocs sobre a carga 
nuclear efeliva do elytron de Valencia mais cxicmo 
de um dtomo <5 incorretal (1) Pode-se dizer que a 
carga nuclear efetiva d a carga nuclear real menos 
uma constante dc blindagem por parte dos outros 
cldtrons no dtomo; (ii) A carga nuclear efetiva 
aumenta da esquerda para a dircita ao longo dos 
periodos da tabela pcriddica; (lit) Os cldtrons de 
Valencia blindam a carga nuclearde muncira mais 
efetiva do que os electrons de caro^o; (iv) A carga 
nuclear efetiva mostra uma diminui^iio subila 
quando vamos do flm de um periodo para o inicio 
do proximo na tabela periodica; (v) A altera^ao 
na carga nuclear efetiva quando descemos em um 
grupo da tabela peritSdica <5 geralmente menor do 
que quando pcrcorrcmos um periodo da esquerda 
para a dircita. 

7.15 Cdlculos dctalhados most ram que o valor da 
para os cldtrons mais externos em dtomos dc 
Na e K d de 2,51+ e 3,49+, respectivamente. (a) 
Que valor voed cstimaria para a Z e( do cldtron 
de Valencia no Na e no K, considerando que os 
eldtrons do caro^o contribuam com 1,00 e que 
os cldtrons dc Valencia contribuam com 0,00 
para a constante de blindagem? (b) Que valo- 
rcs voefi cstimaria para a Z e f usando as regras 
dc Slater? (c) Que abordagem proporciona uma 
cstimativa mais prccisa da Z c f? (d) Que mdtodo 
dc aproxima(,;1o cxplica dc mancira mais prccisa 
o aumento constante da Z tf que ocorrc quando 


descemos cm um grupo da tabela? (c) Determine 
a Z c ( para os cldtrons dc valdncia no dtomo de Rb. 
com base nos cdlculos para oNaeoK. 

7.16 Cdlculos detalhados most ram que o valor da Z^ 
para os eldtrons mais externos nos dtomos de Si e 
Cl 6 4,29+ e 6.12+, respectivamente. (a) Que valor 
voce cstimaria para a Z tf do cldtron mais extemo 
do Si e do Cl, considerando que os eldtrons do 
caroqo contribuam com 1,00 c os cldtrons dc 
Valencia contribuam com 0.00 para a constante dc 
blindagem? (b) Que valorcs vot'd cstimaria para 
a Zcf usando as regras dc Slater? (c) Que abor¬ 
dagem proporciona uma cstimativa mais prccisa 
da Z ef ? (d) Que mdtodo de aproximagSo cxplica 
dc mancira mais prccisa o aumento constante da 
Z C f que ocorrc quando vamos da esquerda para 
a dircita em um periodo? (e) Determine a Z e f do 
cldtron dc Valencia do P. fosforo, com base nos 
cdlculos para o Si e o Cl. 

7.17 Qual terd a maior carga nuclear efetiva, o cldtron 
na cainada n = 3 no Ar ou o cldtron na camada 
n = 3 no Kr? Qual cstard mais proximo do nuclco? 

7.18 Disponha os seguintes dtomos cm ordcin crcs- 
cente dc carga nuclear efetiva dos cldtrons na 
camada n = 3: K, Mg, P. Rh, Ti. 

RAIOS ATOMICO E lONICO (SEQAO 7.3) 

7.19 (a) Como o limite externo de um dtomo ndo pode 
ser medido ou calculado com exatidao, convo os 
raios atdmicos sao determinados? (b) Qual d a 
diferen^a entre um raio ligantc c um rain nao 
ligantc? (c) Para um determinado elemento. qual 
dos dois d maior? (d) Sc um dtomo livre reage 
para se tornar parte de uma ntoldcula, voed diria 
que o dtomo flea menor ou maior"? 

7.20 (a) Por que a dcscri^ao feita pela mccanica quan- 
tica dos dtomos policlctronicos faz com que seja 
diffcil definir um raio atomico dc modo pre- 
ciso? (b) Quando dtomos nao ligados sc chocam 
uns contra os outros. o que determina quao pr6- 
ximos os centros nuclcarcs podem chcgar uns 
dos outros? 

7.21 O tungstdnio tern a temperatura dc fusdo mais alia 
de todos os mclais da tabela periddica; 3.422 °C. 
A distdneia entre os dtomos dc W no tungstdnio 
mctdlico d 2,74 A. (a) Qual 6 a raio at6mico dc um 
dtomo de tungstenio nesse ambiente? (Esse raio e 
chamado dc raio metdlico.) (b) Sc voce colocassc 
o tungstenio metdlico sob alta pressao, determine 
o que aconlcccria com a dislancia entre os dtomos 
dc W. 

7.22 Qual das seguintes aflrma^'3cs sobre o raio ato¬ 
mico ligantc da Figura 7.7 cstd incorrelal (i) Para 
um determinado periodo. os raios dos clcmcntos 
reprvscnlativos geralmente diminucm da esquerda 
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para a dircita ao longo do pcrfodo; (ii) Os raios 
dos elementos representatives do pcrfodo n = 3 sio 
maiores do quc os dos elementos correspondcntcs 
no pcrfodo n = 2; (ill) Para a maioria dos elementos 
representatives, a altcraqao no raio do pcrfodo n = 
2 para o perfodo n = 3 e maior do que a altera^ao 
no raio do perfodo n = 3 para o perfodo n = 4; (iv) 
Os raios dos elementos de transi^ao costumam 
aumentar quando vamos da esquerda para a dircita 
cm um pcrfodo; (v) O raio grande dos elementos do 
grupo IA siio decorrcntcs das suas cargas nuclca- 
res efetivus rclativamcntc pequenas. 

7.23 Estime o comprimento da liga^iio As-I com base 
nos dados da Figura 7.7 e compare o valor com 
o do comprimento da liga^ilo experimental As-I 
no tri-iodeto dc arsenio. Aslj, 2,55 A. 

7.24 O comprimento da liga^ao experimental Bi-I no 
tri-iodeto dc bismuto, Bilj, 6 2,81 A. Com base 
ncssc valor c nos dados da Figura 7.7, determine 
o raio atOmico do Bi. 

7.25 Com base apenas na tabcla periodica, disponha 
coda conjunto dc dtomos cm ondem dccresccnlc dc 
lamanho: (a) K. Li, Cs; (b) Pb. Sn, Si; (c) F, O, N. 

7.26 Com base apenas na tabela periodica, disponha 
cada conjunto de dtomos em ordem crescente de 
raio: (a) Ba, Ca, Na; (b) In, Sn, As; (c) Al, Be, Si. 

7.27 Idcntifiquc cada aflrma^ao a seguir como verdadei- 
ra ou falsa: (a) Os cdtions sao maiores do quc os 
seus dtomos neutros corTespondcntes, (b) O Li* 6 
mcnor do quc o Li. (c) O Cl - 6 maior do quc o P. 

7.28 Expliquc as seguintes variances nos raios atomi- 
co ou iftnicos: 

(a) r> i > r 

(b) Ca 2 * > Mg 2 * > Be 2 * 

(c) Fe > Fe 2 * > Fe 3 " 

7.29 Que dtomo neutro 6 isoeletronico a cada um dos 
seguintes fons? Ga 3 *. Zr 4 \ Mn 7 *. I”, Pb 2 *. 

7.30 Alguns fons ndo tern um dtomo neutro corrcs- 
pondente com a mesma conligurayao clctronica 
deles. Para cada um dos seguintes fons, idcnti¬ 
fiquc o dtomo neutro com o mestno niimcro dc 
cldtrons c determine sc esse dtomo tern a mesma 
configura^do clctronica. Sc ndo existir um dtomo 
como esse, justiftque. (A) CP, (b) Sc 3 *, (c) Fe 2 ', 

(d) Zn 2 \ (e) Sn 4 ". 

7.31 Considers os fons isoclctronicos F~ cNa*. (a)Qual 
ion <5 o menor? (b) Com base na Equa^ao 7.1 c 
considerando que os eletrons do caro^o contri- 
buem com 1,00 e os eldtrons de Valencia, com 0,00 
para a constantc de blindagem. S, calculc a 7 C ( dos 
eldtrons 2 p para os dois fons. (c) Rcpita o cdlculo 
aplicando as regras dc Slater para cslimar a cons- 
tanlc dc blindagem, S. (d) Nos fons isoclctronicos. 


de quc maneira acarga nuclear efetiva c raio ionico 
cstdo rclacionados? 

7.32 Considcrc os fons isoelctrdnicos Cl e K*. (a) 
Qual fon <5 o menor? (b) Com base na Equa^ao 
7.1 e considerando que os eliftrons do caro^o con- 
tribucm com 1.00 c quc os cldtrons dc Valencia 
nao contribucm para a constantc dc blindagem. 
S, calcule a desses dois fons. (c) Repita o cdl- 
culo aplicando as regras dc Slater para estimar a 
constantc de blindagem, S. (d) Nos fons isocle- 
tronicos, dc que maneira a carga nuclear efetiva 
c raio iAnico cstao rclacionados? 

7.33 Considcrc o S, o Cl c o K c scus fons mais 
comuns. (a) Listc os dtomos cm ordem crescente 
de tamanho. (b) Listc os fons em ordem crescente 
dc tamanho. (c) Expliquc as cventuais diferen^as 
entre as ordens dos tamanhos atomicos e ionicos. 

7.34 Disponha cada um dos seguintes conjuntos de 
dtomos c fons cm ordem crescente dc lamanho: 

(a) Sc 2- . Tc 2- . Sc: (b) Co 3 *. Fe 2 *, Fc 3 *; (c) Ca. 
Ti 4 *. Sc 3 *: (d) Be 2 *. Na*. Nc. 

7.35 DC uma breve explicate para cada um dos seguin¬ 
tes dados: (a) O O 2 ” «5 maior que o O. (b) O S 2 “ 6 
maior que o O 2- . (c) O S 2 ' <f maior que o K*. 

(d) K* <5 maior que o Ca 2 *. 

7.36 Nos compostos ionicos LiF, NaCI, KBr e Rbl. as 
distancias medidas entre o cation e o anion sao 
2,01 A (Li-F). 2.82 A (Na-CI). 3.30 A (K-Br) c 
3,67 A (Rb-I). rcspcctivamcnte. (a) Determine 
a distancia entre o cdtion e o Union utilizando os 
valorcs dos raios ionicos indicados na Figura 7.8. 

(b) Calculc a diferen^a entre as distancias dos 
fons medidas cxpcrimcntalmcntc c as previstas 
com base na Figura 7.8. Considerando uma pre- 
cisdo dc 0,04 A na medida, voce diria que os dois 
conjuntos dc distancias entre os fons siio iguais ou 
n3o? (c) Que estimativa da distancia entre o cdtion 
c o Snion voce obteria para esses quatro com¬ 
postos usando os raios atomicos ligantes? Essas 
estimativas sao tao precisas quanto as estimalivas 
feitas usando raios ionicos? 

ENERGLAS DE IONIZAQAO; AFINIDADES 
ELETR6NICAS (SEQdES 7.4 E 7.8) 

7.37 Escreva equa<,6cs quc mostram os processes que 
dcscrcvcm a primeira, a segunda e a terceira cner- 
gia de ioniza^ao de um dtomo de alumfnio. Que 
processo exigiria a menor quantidade de energia? 

7.38 Escreva cqua;5es quc mostram o processo (a) das 
duas primeiras cncrgias de ioniza^ao do chumbo 
e (b) da quarta energia de ionizafdo do zirednio. 

7.39 (a) For quc o Li lem uma primeira energia dc 
ioniza^So maior quc o Na? (b) A diferen^a entre 
a terceira e a quarta cncrgias dc ioni/a^do do 
cscundio <5 muito maior quc a do titdnio. For quc? 
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(c) Por que o Li tcm unu scgunda cncrgia do ioni- 
zatjfdo muilo inaior quo o Be? 

7.40 Idcntifiquc cada afirma^do a seguir coma ver- 
dadeira ou falsa: (a) Energias dc ioni/.afao sao 
sempre quantidades negativas. (b) O oxigenio 
tcm uma primeira cncrgia dc ionizaqao maior que 
a do fluor. (c) A segunda cncrgia dc lonizayao dc 
um dtomo 6 sempre maior do que a sua primeira 
cncrgia de ioniza^do. (d) A terceira cncrgia dc 
ioniza(3o <5 a cncrgia necessdria para ionizar tres 
cldtrons dc um dtomo ncutro. 

7.41 (a) Qua) 6 a rcla^do gcral entre o tamanho dc um 
dtomo c a sua primeira cncrgia dc ioniza^do? (b) 
Qual elemento da tabcla pcriddica tcm a maior 
cncrgia de ioniza^do? Qual tcm a mcnor? 

7.42 (a) Qual 6 a tendencia da primeira energia de 
ioniza^ao quando descemos no grupo 7A? Ex- 
plique como essa tendencia estd rclacionada com 
a varia^ao dos raios atomicos. (b) Qual 6 a ten¬ 
dencia das primeiras energias dc ioniza^do quan¬ 
do vamos do K para o Kr. no quarto perfodo da 
tabcla? Como essa tendencia podc scr cotnparada 
com a tendSneia do raio atomico? 

7.43 Com base na posi^do dos seguintes dtomos na 
tabcla periddica, determine qual dos pares terd a 
primeira cneigia dc ioniza^ao mcnor: (a) Cl, Ar; 
(b) Be, Ca; (c) K. Co; (d) S. Gc; (e) Sn, Tc. 

7.44 Para cada um dos seguintes pares, indique qual 
elemento tcm a primeira cncrgia dc ionizagdo mc- 
nor: (a) Ti, Ba: (b) Ag. Cu; (c) Ge, C); (d) Pb, Sb. 

7.45 Escrcva as configura^dcs clctronicas dos seguin¬ 
tes Ions c determine quais deles tfim configura- 
goes dc gds nobrc: (a) Co 1 ", (b) Sn 2+ , (c) Zr 4 *, 

(d) Ag\ (c) S J_ . 

7.46 Escreva as configurates eletronicas dos seguin¬ 
tes ions e determine quais deles tern configura- 
goes de gds nobre: (a) Ru 34 . (b) As 3- , (c) Y 3+ . 
(d) Pd 2+ ,(e) Pb 2+ , (f) Au^. 

7.47 Encontrc na tabcla pcriddica trCs cxcmplos dc 
fons que tSm configuragdo eletronica nd® (n = 3. 
4.5,...). 

7.48 EiKonlrc na tabcla pcriddica ires dtomos cujos (ons 
tcm coniiguragao eletronica tur (n m 3,4,5,...). 

7.49 A primeira cncrgia dc ioni/agdo c a afinidade 
eletronica do Ar sdo valores positivos. (a) Qual 
<5 o significado do valor positivo cm cada caso? 
(b) Quais sdo as unidades para a afinidade 
eletronica? 

7.50 Sc a afinidade eletronica dc um elemento for 
um numero negative, isso signified que o anion 
do elemento 6 mais estdvel que o dtomo ncutro? 
Explique. 

7.51 Embora a afinidade elctnmica do bromo seja um 
valor negative, a do Kr i um valor positivo. Use 


as configura^dcs clctronicas dos dois elementos 
para cxplicar a diferenga. 

7.52 Qual 6 a rclagao entre a cncrgia de ioniza^do dc 
um dnion com carga 1- como oFea afinidade 
eletronica do dtomo neutro. F? 

7.53 Considerc a primeira cncrgia dc ionizagao do 
nednio c a afinidade eletronica do fluor. (a) Escrc¬ 
va equasdes, incluindo as configurates eletroni¬ 
cas, dc cada proccsso. (b) Essas duas quantidades 
tOm sinais opostos. Qual serd positiva c qual serd 
negativa? (c) Voce esperaria que as magnitudes 
dcssas duns quantidades fosse igual? Em caso ne¬ 
gative, qual delas voci esperaria que fosse maior? 

7.54 Considerc a scguinlc cqua^do: 

Ca 4 (g) + e"-» Ca<£) 

Quais das seguintes afirma^ocs sao verdadeiras? 
(i) A varia^ao dc cncrgia nessc proccsso 6 a afi¬ 
nidade clctrdnica do (on Ca 4 : (ii) A varia(So da 
cncrgia nessc proccsso 6 negativa da primeira 
energia dc ioni/a^ao do dtomo dc Ca; (ill) A va- 
riac,'ilo da cncrgia nessc proccsso 6 negativa para 
a afinidade eletronica do dtonto dc Ca. 

PROPRIEDADES DE META1S E NAO METAIS 
(SEQAO 7.6) 

7.55 (a) O cardtcr metilico aumenta, diminui ou per- 
manece igual quando vamos da esquerda para a 
dircita em um perfodo da tabcla periodica? (b) O 
cardtcr mctalico aumenta, diminui ou pcrmanccc 
igual quando descemos cm um grupo da tabcla 
pcriddica? (c) As tcndencias pcriddicas cm (a) e 
(b) sdo iguais ou diferentes do que as tcndencias 
para a primeira energia de ioniza^do? 

736 Lei a a seguinte afirmatjdo sobre dois elementos, 
X c Y: um desses elementos 6 um bom condutor 
dc clctricidadc c o outro 6 um semicondutor. Ex- 
perimentos mostram que a primeira cncrgia dc 
ioniza^do dc X € duas vezes maior que a dc Y. 
Qual elemento tcm maior cardtcr mctalico? 

7.57 Em uma discussdo sobre o contcudo dcslc capftu- 
lo, um eolega diz: “Um elemento que gcralmente 
forma um cdlion 6 um metal". Voce concorda ou 
discorda dele? Explique sua resposta. 

738 Em uma discussao sobre o conteudo deste capf- 
tulo. um eolega diz: "Uma vez que os elementos 
que formam cdtions sdo metais e os elementos 
que formam anions sao nao metais, os elementos 
que nao formam fons sao metaloides". Voce con¬ 
corda ou discorda dele? Explique sua resposta. 

739 Determine sc cada um dos seguintes 6xidos 6 
idnico ou molecular: SnOj. AljOj, COj. LiiO, 
Fc 2 Oj, ll 2 0. 
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7.60 Alguns bxidos mctdlicos, como o ScjOj. nao re- 
agcm corn dgua pure, mas sim quando a solu^ao 
se torna .lei da ou bdsica. Vocb espera que o Sc;Oj 
rcaja quando a solu<,ao sc lornar deida ou quando 
sc tomar bdsica? Escreva a cqua^ao quimica ba- 
lanccada que juslifica sua resposta. 

7.61 (a) O que significam os termos dxido acido e 6xi- 
do hdsico? (b) Como podemos prcvcr sc urn 6 xido 
serd dcido ou bdsico a partir de sua composifao? 

7.62 Disponha os seguintes 6 xidos cm ordem crcsccn- 
tc de acidcz: CO;. CaO. Al;Oi, SOj, SiO;. P;Oj. 

7.63 O cloro reage com o oxigenio para formar Cl; 07 . 

(a) Qual <5 o nomc dcssc produto (ver Tabcla 
2.6)7 (b) Escreva a cqua^ao balanceada da for- 
ma?ao do C^O^/) a partir de seus clementos. 
(c) Em condi(bcs normais, o Cl;0 7 d um liqui- 
do incolor com uma temperatura de cbuli^ao de 
81 °C. Essa temperatura de cbuli^ao d a espera- 
da ou nao? (d) Voce esperaria que o Cl;0 7 fosse 
mais reativo com o H' (aq) ou com o OH (a^)? 
(e) Sc considcrarmos que o oxigenio no C1;0 7 
lent estado de oxida\'3o - 2 . qual 6 o cstado de 
oxidav'So do Cl? Qual d a conligunufdo eletrbnica 
do Cl ncsse cstado de oxida^So? 

|7.64| Um elemento X reage com o oxigenio para for- 
mar XO; e com o cloro para formar o XCI 4 . O 
XO; 6 um sblido branco que funde a temperatu¬ 
res elevadas (acima de 1.000 °C). Em condi^oes 
normais, o XCI 4 e um ltquido incolor com tem¬ 
peratura de ebuli^ao 58 °C. (a) Se o XCU reage 
com a dgua para formar XO 2 c outro produto. 
qual d a provdvcl identidade do outro pnxluto? 

(b) Voc 6 acha que o elemento X 6 um metal, um 
nilo metal ou um mctaloidc? (c) Com base cm um 
livro de consulta como o CRC Handbook of Che¬ 
mistry and Physics, lente determinar a identidade 
do elemento X. 

7.65 Escreva as equa^bes balanccadas das seguintes 
reaches: (a) dxido de bario com dgua, (b) dxido 
de ferro(II) com dcido percldrico, (c) tridxido de 
enxofre com dgua. (d) didxido de carbono com 
hidrdxido de sddio aquoso. 

7.66 Escreva as equaqdcs balanccadas das seguintes 
realties: (a)dxido de potdssio com dgua, (b) tridxido 
de difdsfom com dgua. (c) dxido de cmmo<III) 
com dcido clorfdrico diluido, (d) didxido de sclc- 
nio com hidrdxido de potdssio aquoso. 

TENDENCIAS DE GRUPO EM META1S E 
NAO METAIS (SEQOES 7.7 E 7.8) 

7.67 (a) Por que o cdlcio <5 gcralmentc mais reativo 
que o magndsio? (b) Por que o cdlcio costuma scr 
mcnos reativo que o potdssio? 

7.68 A prala c o rubidio formam Ions +1, mas a prata 6 
muito mcnos rcativa que o rubfdio. Sugira uma cx- 
plica^'do para isso. considcrando as conligura^bcs 


cletrdnicas dos cstados clcmcntarcs desses clc- 
mentos c seus raios atdmicos. 

7.69 Escreva a equa^do balanceada da rcaqdo que ocorre 
em cada um dos seguintes casos: (a) Potdssio metd- 
lico exposto a uma atmosfera com gds de cloro. (B) 
6 xido de cstrbncio adicionado it dgua. (C) Uma 
superfTcic inlacta de lftio mctdlico exposta a gas 
oxigenio. (d) Rca<,ao de sddio mctdlico com cnxo- 
fre fundido. 

7.70 Escreva a cqua^'ao balanceada da rea<,'ao que 
ocorre cm cada um dos seguintes casos: (a) Cdsio 
adicionado It dgua. (b) Estrbncio adicionado It 
dgua. (c) Rca^iio de sddio com oxigOnio. (d) Rca- 
?5o de cdlcio com iodo. 

7.71 (a) Como descrito na Se<;ao 7.7, os metais alca- 
linos reagem com o hidrogenio para formar 
hidretos e reagem com halogSnios para formar 
halogenetos. Compare os papdis do hidrogenio 
e dos halogenios nessas reaches. Quais sao as 
scmclhani^as entre as formas do hidrogenio c dos 
halogenios nos produtos? (b) Escreva equates 
balanccadas da rcaqdo entre o (liior c o cdlcio c 
da rca<,ao entre o hidrogenio c o cdlcio. Quais sdo 
as scmclhan^as entre os produtos dessas reaches? 

7.72 O potdssio e o hidrogenio reagem para formar o 
composto ionico hidreto de potdssio. (a) Escreva 
a equa^ao balanceada dessa reaqao. (b) Utilize os 
dados das Figures 7.10 e 7.12 pare determinar a 
varia^ao de cnergia cm kJ/mol nas duas reaches 
seguintes: 

K(g) + H(g)-*K + C*) + H“Cf) 

K(g) +11(g)-* IC“0 j) + H + (g) 

(c) Com base nas variances de energia calculadas 
em (b), qual dessas reaches 6 cnergeticamcnte 
mais favordvcl (ou mcnos dcsfavordvcl)? (d) Sua 
resposta para o item (c) cstd de acordo com o fato 
de que o hidreto de potdssio contdm fons hidreto? 

7.73 Compare os clementos bromo c cloro com rcla- 
t, - ao its seguintes propriedadcs: (n) configuraqao 
eletrbnica, (b) carga ibnica mais comum. (c) pri- 
meira energia de ioni/a«,ao, (d) rentividade com 
a dgua, (c) afinidade eletrbnica, (f) raio atbmico. 
Explique as diferen^as entre os dois clementos. 

7.74 Pouco sc sabc sobre as propriedades do astato. 
At, por ser um elemento raro e bastante radioati- 
vo. No entanto. d possfvel fazer muitas previsbes 
sobre suas propriedades. (a) Voce acha que esse 
elemento i gasoso. liquido ou s61ido it tempera- 
lura ambiente? Explique. (b) Vocb acha que o At 
6 um metal, um nao metal ou mctaloidc? Expli¬ 
que. (c) Qual d a fbrmula qufmica do composto 
que clc forma com o Na? 
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7.75 Atd o infcio dos anos 1960. os clemcntos do grupo 
HA cram cbamados dc gases incites, (a) Por que o 
termo "gases incites" niio 6 mais usado? (b) Que 
descoberta desencadeou a mudanfa do nome? (c) 
Que nome d utilizado para esse grupo agora? 

7.76 (a) Por que o xen&nio rcage com o fluor, enquanio 
o nconio nao? (b) Consultando fontes confidvcis, 
procure os comprimcntos dc ligaqao do Xc com 
o F em vdrias moldculas. Como esses numeros se 
comparam com os compri memos de liga^do cal- 
culados a partir do raio atomico dos clemcntos? 

7.77 Escreva a cqua^ao batanccada da rcando que 
ocorrc cm cada um dos seguintes casos: (a) Dc- 


composindo do ozdnio para formar o dioxigenio. 

(b) Rca;9o do xendnio com o fluor. (Escreva tres 
equofOes diferentes.) (c) Reando do cnxofre com o 
gas hidrogenio. (d) Rea<,ao do fluor com a agua. 

7.78 Escreva a equacdo balanceada da rea^ao que 
ocorre em cada um dos seguintes casos: (a) Rea- 
9 ao do cloro com a dgua. (b) Aquecimento do bl- 
rio metal cm uma atmosfera com gds hidrogenio. 

(c) Rcando do Iftio com o enxofre. (d) Rcaqao do 
fluor com o magndsio metdlico. 


EXERCICIOS ADICIONAIS 


7.79 Considere os elementos estaveis atd o chumbo 
(Z = 82). Em quantos casos as massas at Arnicas 
dos clemcntos cstao fora dc ordem com rcla<,ao 
aos numeros atomicos? 

(7.80) A Eigura 7.4 moslra as fun^Ocs dc distribuifdo da 
probabilidadc radial para os orbitais 2.v c 2 p. (a) 
Qual orbital. 2a ou 2/», lem mais densidade clctr6- 
nica perto do niiclco? (b) Como voc6 modi flea- 
ria as regras dc Slater para ajustar a diferen^a dc 
penetra<;ao eletronica do niicleo para os orbitais 
2se 2/>? 

7.81 (a) Se os eldtrons de caro^o fossem totalmente 
eficazes na blindagem dos eletrons de Valencia 
c os ddtrons de Valencia niio blindassem uns aos 
outros, qual scria a carga nuclear efetiva dos cl<5- 
trons de Valencia 3.s c 3 p no P? (b) Rcpila esses 
cdlculos usando as regras dc Slater, (c) Cdlculos 
dctalhados indicam que a carga nuclear efetiva 6 
dc 5,6+ para os cldirons 3i c dc 4,9+ para os eld- 
Irons 3 p. Por que os valores para os eldtrons 3.r c 
3 p sdo diferentes? (d) Se \oce remover um unico 
eldtron de um dtomo deP.de qual orbital ele seria? 

7.82 Ao longo de um perfodo de tabela peri6dica. 
por que os tamanhos dos elementos de lransi<jao 
variam mais gradativamente do que os dos ele¬ 
mentos representatives? 

7.83 Na sdrie dos hidretos do grupo 5A. com a for¬ 
mula geral Mil), as distances medidus das liga- 
V'6cs sao P-H, 1.419 A; As-H, 1.519 A; Sb-H. 
1,707 A. (a) Compare esses valores com aquclcs 
cstimados pelo uso do raio atomico na Figura 7.7. 
(b) Explique o aumento constante da distancia da 
liga^do H-M nessa sdrie com rela(do its configu- 
ra^ocs elctronicas dos dtomos de M. 

7.84 Na Tabela 7.8. o raio atomico ligante do neonio d 
listado como 0.58 A. enquanto que o do xendnio 
d listado como 1.40 A. Um eolega cstabelccc que 
o valor para o Xc d mais rcalista do que o valor 
para o Nc. F.lc csld ccrto? Em caso afirmalivo. no 
que ele sc bascou para fazer essa afirma;3o? 


7.85 O comprimento da liga^ao As—As no arsenio ele- 
mentar d 2,48 A. O compri mento da 1 iga^ao Cl-Cl 
no Clj d 1,99 A. (a) Com base nesses dados, qual 
d o comprimento da liga^ao As-Cl previsto para 
o Iriclorclo dc arsenio. AsClj, no qual cada um 
dos trds dtomos dc Cl csld ligado ao dtomo dc 
As? (b) Que comprimento dc ligado cstd pre¬ 
visto para o AsClj, usando os raios atdmicos da 
Figura 7.7? 

7.86 As seguintes observances foram feitas sobre dois 
elementos hipoteticos A e B: os comprimentos 
das ligandes A-A e B-B no A e no B elemen- 
tarcs sao 2,36 c 1.94 A. respcclivamcntc. A c 
B rcagem para formar o composto bindrio AB ; . 
com uma cstrutura linear (que d £B - A — B = 
180”). Dc acordo com esses dados, determine a 
separa^do entre os dois miclcos de B cm uma 
moldculu ABi. 

7.87 Os clemcntos do grupo 7A na tabela pcriddica 
sdo chamados dc halogenios; os elementos no 
grupo 6A s3o chamados de calcogdnios. (a) Qual 
d o estado de oxidafdo mais comum dos calco- 
genios em comparando aos halogenios? (b) Para 
cada uma das seguintes propricdadcs pcriddicas, 
estabelena sc os halogenios ou os calcogenios tern 
valores maiorcs: dc raio atomico, dc raios idni- 
cos do estado de oxida^ao mais comum, dc pri- 
mcira cncrgia dc ioniza<,'do, dc segundu cncrgia dc 
ioni/a^do. 

7.88 Observe na tabela a seguir que hd um aumento 
significativo do raio atomico do Y para o La. 
enquanto os valores dos raios do Zr c do Ilf sdo 
os mesmos. Sugira uma explica^do para isso. 


Raio at6mico (A) 


s< 

1.70 

Ti 

1,60 

V 

1.90 

Zr 

1,75 

La 

2.07 

Hf 

1.75 
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17.89] (a) Qual fon 6 mcnor. Co'* ou Co 4+ ? (b) Em uma 
batcria dc fons Iftio quc cst.1 dcscarrcgundo para 
alimcntur um disposilivo, para cada Li* quc sc in- 
sere no eletrodo de 6xido de Iftio e cohalto, um ion 
Co 4 " deve ser reduzido em ion Co'" para balance- 
ar a carga. Usando o CRC Handbook of Chemistry 
and Physics ou outra referenda padrao, encontie 
os raios ionicos do Li + . do Co 3- c do Co 4+ . Dis- 
ponha esses ions em ordem crescente dc lamanho. 

(c) O eletrodo dc Iftio c cohalto sc cxpandc ou sc 
contrai it mcdida quc os fons Iftio silo inscridos? 

(d) O Iftio nao <5 tao abundantc quanto o sddio. Sc 
halcrias dc fons sddio fosscm descnvolvidas para 
funcionar como as dc fons Iftio, vocfi acha quc o 
"dxido dc sddio c cohalto" serviria como material 
para o eletrodo? Expliquc. (e) Sc vocfi n3o acha 
quc o cohalto funcionaria como o fon redox-ativo 
parceiro na versao de sddio do eletrodo, sugira um 
fon metiUico altemativo e explique seu raciocfnio. 

(7,90] A substancia ionica dxido de estrdneio. SrO, e 
formada a partir da rca<,ao entre o cstroncio mc- 
talico c o oxigenio molecular. A disposi(,ao dos 
fons no SiO sdlido d analoga il do NaCI sdlido: 





(a) Escrcva a cquaqao halanccada da format 0 do 
SrO(.v) u partir dc scus elementos. (b) Com base 
nos raios idnicos na Figura 7.8, dctcmiinc o com- 
primento do lado do cubo na figura (a distancia 
a partir do centre de um atomo de um canto ao 
centra de um atomo em um canto vizinho). (c) A 
densidade do SrO d 5,10 g/cm 3 . Dada a sua res- 
posta para o item (b). quantas unidadcs dc fdrmula 
dc SrO cslao contidas no cubo mosirado na figura? 

7.91 Expliquc a varia^ao das cncrgias de ioniza^ao do 
carbono, dc acordo com o cxibido no grdfico: 



Niimero dc ioniziu,'3o 


7.92 Os elementos do grupo 4A tfim atinidadcs clctro- 
nicas muito mais negalivas do quc scus vizinhos 
dos grupos 3A c 5A (ver Figura 7.12). Qual das 
seguintes atirma^Oes melhor explica essa obser- 
va?3o? (i) Os elementos do grupo 4A tern primei- 
ras cncrgias dc ioniza^ao muito mais alias do quc 
seus vizinhos dos grupos 3A e 5A. (ii) A adiqao 
dc um cldtron a um elemento do grupo 4A impli- 
ca uma configurate eletronica n/r semiprcen- 
chida. (iii) Os elementos do grupo 4A nao costu- 
mam ter raio atomico grande, (iv) Os elementos 
do grupo 4A vaporizam com mais facilidadc do 
quc os elementos dos grupos 3A e 5 A. 

7.93 No proccsso qufmico chamado dc transferincia 
de eldtmn , um clfitron d transferido dc um dto- 
mo ou moI<5cula para outro. (Vamos falar sobre 
a transferencia de elfitron com mais dctalhes no 
Capftulo 20.) A rea<,ao simples de transferencia 
de eldtron d: 

Mg) + Mg) -*A + (g) +A“(g) 

Com relato it energia dc ionizat 0 c it afinida- 
de eletronica dc um dtomo A, qual d a varia^ao 
de energia para essa reaijiSo? Para um nio metal 
representative como o cloro, esse proccsso d exo- 
tdrmico? Para um metal representativo como o 
sddio, esse proccsso <5 exotfirmico? 

7.94 (a) Utilize diagramas de orbitals para ilustrar o 
quc acontccc quando um dtomo dc oxigenio ga- 
nha dois cletrons. (b) Por que o O 3- nSo existe? 

7.95 Utilize as configurates cletrdnicas para cxplicar 
as seguintes observances: (a) A primeira energia 
dc ionizat 0 do f 6 sfora d maior do quc a do cn- 
xofre. (b) A alinidade eletronica do nitrogfinio d 
mais baixa (menos negativa) do que a do carbono 
e do oxigenio. (c) A segunda energia de ioniza- 
?5o do oxigenio e maior do que a primeira ener¬ 
gia de ionizat 0 do fliior. (d) A tcrccira energia 
dc ionizat 0 do manganes e maior do que a do 
cromo c do ferro. 

7.96 Idcntifiquc dois fons que tfim as seguintes confi¬ 
gurates cletrdnicas no estado fundamental: (a) 
(Ar], (b) [Ar]3d\ (c) |Kr]5r4</' 0 . 

7.97 Qual das seguintes equates qufmicas cstd ligada 
its definite* dc (a) a primeira energia dc ioniza- 
t° do oxigenio, (b) a segunda energia dc ioni¬ 
zat 0 do oxigenio e (c) a alinidade eletronica do 
oxigfinio? 

(i) 0 (g) + e”-* 0~(g) 

(H) O(g) -►0 + (g) + e- 

(Hi) 0 (g) + 2 c~--> 0 2 (g) 

(Iv) O(g)-* 0 2 *(g) + 2c 

(v) O'(g) -* 0 2 *(g) + c - 
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7.98 As afinidadcs clctronicas, cm kJ/mol, para os rnc- 
tais dos grupos IB c 2B sao as quc cst3o no qua- 
dro a scguir: 


Cu 

Zn 

-119 

>0 

Ag 

Cd 

-126 

>0 

Au 

Hg 

-223 

>0 


(a) Por quc as afinidadcs cletronicas dos clcmcn- 
los do grupo 2B sao maiorcs quc zero? (b) 
Por quc as afinidadcs dctronicas dos clcmcn- 
tos do grupo IB tomam-se mais negativas 
quando descemos no grupo? \Dica: Examine 
as tendencias das afinidadcs dctronicas de 
outros grupos 3 medida quc vamos para baixo 
nu tabela pcri 6 dica.) 

7.99 O hidrogdnio d urn elemento incomum porque 
clc sc comporta cm alguns aspcclos como os ntc- 
tais alcalinos c cm outros aspcctos como os n3o 
metais. Suas propriedadcs podem scr explicadas 
em parte pela sua configuraqao elctronica e pelos 
valores de sua energia de ioniza(3o e de sua afini- 
dade eletronica. (a) Explique por que os valores 
para a ufinidadc elctronica do hidrogenio estao 
muito mais pr 6 ximos dos valores dos clcmcntos 
alcalinos do quc dos halogcnios. (b) Vcrifiquc sc 
a seguinte afirma^ao d vcrdadcira: “o hidrogenio 
tem o mcnor raio atomico liganic entre todos os 
clcmcntos quc formam compostos qufmicos". 
Em caso negative, corrija a afirma(3o. Em caso 
afirmalivo, explique falando sobre as configure- 
( 6 es dctronicas. (c) Explique por que os valores 
da energia de ioniza^ao do hidrogenio estao mais 
proximo* dos valores para os halogenios do que 
para os metais alcalinos. (d) O ion hidreto d H". 
Regislre o proccsso corrcspondcnte it primeira 
energia de ioniza(5o do (on hidreto. (c) Como 
o proccsso do item (d) podc scr comporado ao 
proccsso da afinidadc elctronica de urn iitomo de 
hidrogdnio neutro? 

|7.100) A primeira energia de ioniza^ao da moldcula de 
oxigenio d a energia necessdria para o seguinte 
proccsso: 

0 2 Cg)-» 0 ; ^(g) + e- 

A energia ncccssdria para esse proccsso d 1.175 
kJ/mol, valor muito scmclhantc ao da primeira 
energia de ioniza(3o do Xc. Voed esperaria quc 
0> rcagissc com o Fj? Em caso alirmativo. sugira 
urn produto ou produlos para cssa rca(3o. 


(7.101) E possfvcl definir o cardter mekUico da mancira 
como detinimos ncstc livro c fundamcnld-lo na 
rcatividade do elemento c na facilidadc com quc 
cle perde cldtrons. Altemalivamenle, pode-se 
medir quao bem a clctricidadc d conduzida por 
cada um dos clcmcntos para determinar quao 
“mettflicos” eles sao. Com rela(3o it condutividadc. 
nao ha bem uma tendencia na tabela periddica: a 
prata d o metal mais condutore o manganes, o que 
conduz mcnos clctricidadc. Consullc os valores 
das primeiras cncrgias de ioniza(3o da prata c do 
mangands; qual desses dois clcmcntos voce cha- 
maria de mais mctdlico com base nu forma como 
detinimos o cardter mctilico neste livro? 

7.102 Qual das altcmativas a scguir apresenta o pro¬ 
duto esperado da rea(3o entre o K(.v) e o Hj(g)? 
(i) KH(s), (u) K;H(r), (iii> KH 2 (r), (iv) K 2 H 2 (r) ou 
(v) o K(.t) e o H 2 (g) nao reagem entre si. 

7.103 O cdsio elementar reage mais violcnlamentc com 
a dgua do quc o sddio elementar. Qual das seguin- 
tes altcmativas cxplica melhor essa difcrcn(a de 
rcatividade? (I) O sddio tent maior cardter metd- 
lico quc o cdsio. (ii) A primeira energia de ioniza- 
(do do cdsio d mcnor quc a do sddio. (Hi) A afini¬ 
dadc elctronica do sddio d mcnor quc a do cdsio. 
(iv) A carga nuclear efetiva do cdsio d mcnor que 
a do s 6 dio. (v) O raio atomico do cdsio e menor 
que o do s 6 dio. 

7.104 (a) Um dos metais alcalinos reage com o oxige¬ 
nio para formar uma substancia sdlida branca. 
Quando cssa substancia d dissolvida cm dgua. a 
solu(; 1 o lent rcsultado positive para o pcrdxido 
de hidrogenio, H>0 2 . Quando a solu(3o d testada 
cm um bico de Bunsen, umachama lilds-purpura 
d produ/ida. Qual d a provavcl identidade do 
metal? (b) Escrcva a cqua(3o quint ica balanceada 
da rea(3o da substancia branca com dgua. 

7.105 O zinco em seu estado de oxida(3o 2+ d um fon 
metdlico essencial para a vida. O Zn 2+ d encontrado 
ligado a muitas protcinas que estao cnvolvidas cm 
processes biol 6 gicos. mas. infclizmcnlc, o Zn 2+ d 
diffcil de detcctar por mdtodos qufmicos cornu ns. 
Por isso, cicntistas quc sc intcrcssavam pclo cstudo 
de protdnas quc contdm Zn 2 * frcqucntcmcntc 
subslituiam o Zn 2 * por Cd 2 \ uma vcz. quc a sua 
dctce\3o d mais fdcil. (a) Com base nas proprieda¬ 
dcs dos clcmcntos c ions discutidos ncstc capitulo 
e nas suas posi( 6 cs na tabela peri 6 dica, descrcva 
os pr 6 s e os contras de se usar o Cd 2 * como subs¬ 
titute para o Zn 2 *. (b) As protetnas que aceleram 
(catalisam) as rca( 6 es qufmicas sao chamadas de 
enzimas. Muitas enzimas sao ncccssdrias para ccr- 
tas rea(ocs mctabdlicas no corpo. Um problcma 
de utilizar o Cd 2 * no lugar do Zn 2 * cm enzimas d 
quc cssa substitui(3o podc diminuir ou atd ntcsnto 
climinar a atividade enzimdtica. Vot’d pode sugcrir 
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um fon mcttilico difercntc quo podcria substituir 
o Zn 2 ‘ cm cnzimas. cm vcz do Cd Jt ? Justifiquc 
sua rcsposta. 

[7.106] Um historiador dcscobrc um cadcrno dc anota- 
qdcs do seiculo XIX no qual foram registradas 
algumas observances, com a data de 1822, a rcs- 
pcito dc uma substancia quc sc pcnsava scr um 
novo elemento. Eis alguns dados registrados no 
cadcrno: “flcxfvcl, branco pratcado, com aspccto 
mctulico. Mais macio quc o chumbo. Nao afctado 
pcla iigua. Estdvcl no ar. Tcmpcratura dc fusao: 
153 °C. Dcnsidadc: 7,3 g/cm\ Condutividadc el<5- 
trica: 20% da condutividadc do cobrc. Durcza: 
aproximadamcnte 1% da dureza do ferro. Quando 
4,20 g do elemento desconhecido sac aquecidos 
cm um cxccsso dc oxigenio, 5,08 g dc um solido 
branco e formado. O solido pode ser sublimado 
por aquccimento a mais de 800 °C”. (a) Usando 
a informanao no texto c no CRC Handbook of 
Chemistry and Physics e prevendo possfveis 
variates nos mimero coin rclanUo aos valorcs 
atuais, identiflque o elemento descrito nas anota- 
(,’oes, (b) Escrcva a cqua^'ao qufmica balanccada 
da rea(3o do elemento com o oxigCnio. (c) Com 
base na Eigura 7.1. esse investigador do sdculo 
XIX pode ter sido o primeiro a descobrir um 
novo elemento? 

7.107 Em abril de 2010. uma cquipe dc pesqirisa afirmou 
ter produzido o elemento 117. Essa descoberta foi 


confirmada cm 2012 por experimentos adicio- 
nais. Escrcva a configurafSo clclrOnica do cstado 
fundamental do elemento 117 c valorcs cstimados 
para a sua primeira energia de ioniza(3o. afini- 
dade eletronica. tamanho atomico e estado de 
oxidaqao comum com base cm sua posifao na 
labela periodica. 

7.108 Vcremos no Capftulo 12 quc os scmicondutorcs 
silo malcriais quc conduzcm clctricidadc mclhor 
do quc os n3o metais. mas niio tiio bem quanto os 
mclais. Os unicos dois elementos da tabela peri- 
(klica quc s3o scmicondutorcs tccnologicamente 
uteis silo o silfcio c o german io. Os circuitos inte- 
grados em chips dc computador silo produzidos 
atualmcntc principalmcntc com silfcio. Os scmi¬ 
condutorcs compostos tambdm sao utilizados na 
industria eletronica. Exemplos deles sao o arse¬ 
nic to de gdlio, GaAs: o fosfeto de g31io, GaP; o 
sulfcto de cadmio. CdS; e o selencto dc c£dmio. 
CdSc. (a) Qual <5 a rela<;3o entre as composi^des 
dos compostos scmicondutorcs c as posi^Scs dc 
scus elementos na tabela pcriddica cm rcla^ao 
ao Si c Ge? (b) Trabalhadores da industria dc 
scmicondutorcs sc referem a materials “ll-Vl” 
e “III—V”, com algarismos romanos. Voce pode 
identificar quais sao os compostos scmicondu- 
tores II—VI c quais sao os III—V? (c) Proponha 
outras composi^des de compostos semicondulo- 
res com base nas positjdes de seus elementos da 
tabela peri6dica. 


EXERCtCIOS INTEGRADORES 


[7.109] Moseley cstabclcccu o conccito de mimero ato¬ 
mico estudando os raios X cmitidos pclos ele¬ 
mentos. Os raios X emitidos por alguns elemen¬ 
tos t£m os seguintes comprimentos de onda: 


Elemento 

Comprimento de 
onda (A) 

Ne 

14.610 

Ca 

3,350 

Zn 

1.435 

Zr 

0,786 

Sn 

0,491 


(a) Calcule a frequencia. v. dos raios X emitidos 
por cada um dos elementos, cm Hz. (b) Fa^a um 
grdfico da raiz quadrada de v versus o mimero 
atomico do elemento. O quc voefi observa no 
grdfico? (c) Expliquc como o grdfico do item (b) 
permitiu quc Moseley previsse a cxistcncia dc 
elementos dcsconhccidos. (d) Use o rcsultado 
obtido no item (b) para prever o comprimcnlo 


de onda dc raios X cmitidos pelo ferro. (e) Um 
elemento particular cmilc raios X com um com- 
primento dc onda dc 0,980 A. Quc elemento voce 
acha que 6 esse? 

[7.110] (a) Escrcva a configura?ao eletronica do Li c 
estime a carga nuclear efetiva do cldtron dc Valen¬ 
cia, (b) A energia dc um cldtron cm um dtomo 
monoclctronico ou fon 6 igual a (-2,18 X 10 _I * J) 
(Z 2 in 2 ), em quc Z6 a carga nuclear e n <5 o mimero 
quilntico principal do cldtron. Estime o valor da 
primeira energia dc ioniza^So do Li. (c) Compare 
o rcsultado do scu cilculo com o valor listado 
na Tabela 7.4 c expliquc a diferen^a. (d) Que 
valor de carga nuclear efetiva delermina o valor 
adequado da energia de ioniza^ao? Isso esti de 
acordo com a sua cxplica<;ao no item (c)? 

[7.111] Uma mancira dc medir a energia dc ioniza^ao <5 
a espectroscopia fotoelctrdnica por ultravioleta 
(PES). uma tdcnica bascada no efeilo fotocldtrico. 

(Sc\ao 6.2) Na PES, a luz monocromatica 6 
dirccionada para uma amostra, fazendo com quc 
cltftrons sejam cmitidos. A energia cindtica dos 
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eldtrons cinitidos d mcdida. A difcrcti^a cntrc a 
cncrgia dos fdtons c a cncrgia cindtica dos cldtrons 
corrcspondc a cncrgia nccessaria para remover os 
cldtrons (ou seja. a cncrgia dc ioni/a^fio). Suponha 
que um experimento de PES seja real i/ado com 
vapor de mercurio irradiado com luz ultraviokta 
de comprimento de onda de 58,4 nm. (a) Qual e a 
energia de um fdton dessa luz, em eV? (b) Escreva 
a cquaij'ao que nvostra o processo correspondente 
.1 primeira cncrgia dc ioniza^So do Hg.(c) A cncr¬ 
gia cindtica dos cldtrons cmitidos d mcdida como 
10,75 cV. Qual d a primeira cncrgia dc ioniza^o 
do Hg, cm kJ/mol? (d) Utili/ando a Figure 7.10, 
determine qual dos halogcnios tem uma primeira 
energia de ionizacdo mais prdxima a do merciirio. 

7.112 O mercurio no ambiente pode existir cm cstados 
de oxida^ao 0, +1 e +2. Uma questao imporlanic 
em pesquisa quimica ambiental d a melhor forma 
de medir o estado de oxidaijao do mercurio em 
sistemas nalurais; essa mcdida d complicada pclo 
falo dc o mercurio podcr scr reduzido ou oxidado 
cm superficies dc forma diferente da livrc cm 
solu^iio. O XPS, a cspcclroscopia folocklctrAnica 
por raios X, d uma tdcnica rclacionada il PES (ver 
Exercfcio 7.111), mas, cm vez de usar a luz ultra- 
violeta para ejetar cldtrons de Valencia, usam-se 
raios X para ejetar cldtrons do nticleo. As cncrgias 
dos cldtrons dc caro^o sao difcrcnlcs para dife- 
rentes estados dc oxida^ao do clcincnto. Em uma 
sdrie de experimentos. pcsquisadorcs examina- 
ram a contamina^iio por mercurio dos minerals 
na dgua. Elcs mediram os sinais XPS que corrcs- 
pondiam aos cldtrons ejetados dc orbitais 4/ do 
merciirio a 105 cV, a partir de uma fontc dc raios 
X que fornccia 1.253.6 cV dc cncrgia. O oxigenio 
na superffcic do mineral fomcceu energias dc cld¬ 
trons emitidos a 531 eV, correspondendo ao orbital 
Is do oxigenio. Em geral. os pesquisadores con- 
cluiram que os estados de oxida?ao foram +2 para 
o Hg c —2 para o O. (a) Calculc o comprimento 
dc onda dos raios X utilizados ncssc experimento. 
(b) Compare a cncrgias dos cldtrons 4/no mercu¬ 
rio e dos cldtrons Is no oxigenio a partir desses 
dados para as primeiras cncrgias dc ioniza^Ho dc 
mercurio c oxigenio com base nos dados nprcscn- 
tados nestc capftulo. (c) Escreva as configurable* 
clctronicas do estado fundamental do Hg** c do 
O* - ; quais eldtrons sao os de Valencia em cada 
caso? (d) Utilize as regras de Slater para estimar 
a Zrf dos eldtrons 4 f e dos eldtrons de Valencia do 
Hg 2 * e do O 2- ; ncstc caso, considere que todos 
os cldtrons intemos dc ( n — 3) cm diantc blindam 
umacamada-fl prccnchida. 

|7.113| Quandoo magndsio mctalico entra cm combustao 
no ar (Figura 3.6), sao formados dois produtos. 


Um d o (ixido dc magndsio, MgO. O outro d o pro- 
duto da rea^ao cntrc o Mg c o nitrogen io molecu¬ 
lar. o nitreto de magndsio. Quando dguu d adicio- 
nada ao nitreto de magndsio, ela reage para fonnar 
6 xido de magndsio c gds dc amonia. (a) Com base 
na carga do ion nitreto (Tabcla 2.5), determine 
a fdrmula do nitreto dc magndsio. (b) Escreva a 
cqua^ao balanccada da rea<;ao cntrc o nitreto de 
magndsio e a dgua. Qual d a for?a motriz dessa 
rea<,';io? (c) Em um experimento, um peda^o dc 
fita dc magndsio d queimado no ar, cm um cadi- 
nho. A massa da mistura do MgO com nitreto dc 
magndsio ap6s a queima d 0.470 g. Agua d adi- 
cionada ao cadinho c outra rca«,ilo ocorrc: o cadi- 
nho d aquccido atd rcssccar e o produto final scr 
de 0,486 g de MgO. Qual foi a percentagem cm 
massa do nitreto de magndsio na mistura obtida 
apds a queima inicial? (d) O nitreto dc magnd¬ 
sio tambdm pode scr formado mediante rca^ao 
do metal com amonia a uma temperature clevada. 
Escreva a equa^ao balanccada dessa rca^ao. Se 
uma fita dc 6.3 g dc Mg reage com 2,57 g NHj(g) 
c u reavfio d complctada. qual componcntc d o rca- 
gente limitantc? Que massa dc 11z(j?) d formada 
na reav’ilo? (e) A cntalpia padriio dc formado do 
nitreto de magndsio sdlido d -461,08 kJ/mol. Cal- 
cule a varia^o dc cntalpia padriio da rea$2o cntrc 
o magndsio mcldlico c o gds de amonia. 

7.114 (a) 0 comprimento da liga<;3o Bi-Br medido no 
tribrometo de bismuto. BiBr 3 , d 2,63 A. Com base 
nesse valor e nos dados da Figura 7.8, determine 
o raio atomico do Bi. (b) O tribrometo dc bis¬ 
muto d soluvcl cm solu^ao acida, sendo formado 
mediante o tratamento do 6xido dc bismuto(IU) 
sdlido com o dcido bromtdrico aquoso. Escreva 
a cqua^ao quimica balanccada dessa rca^do. (c) 
O 6xido dc bismuto<lIl) d soluvcl cm solu;6cs 
dcidas, mas insoluvcl cm solu^dcs bdsicas, como 
no NaOH(n<y). Com base nessas propriedades, o 
bismuto d classificado como um metal, um nao 
metal ou um mctaloide? (d) Tratar o bismuto 
com gds fluor forma BiF 5 . Utilize a configura^ao 
clctronica do Bi para cxplicar a formado dc um 
composto com cssa formulaijao. (c) Embora seja 
possfvel fonnar o BiFj da mancira dcscrita. os 
pcnta-halogcnctos dc bismuto nSo silo conhcci- 
dos para os outros halogcnios. Expliquc por que 
o penta-halogeneto pode rcagir com o fluor, mas 
ndo com os outros halogcnios. Como o comporta- 
mento do bismuto se relaciona com o fato de que 
o xenonio reage com o fluor para formar compos¬ 
es, mas nao com os outros halogenios? 

7.115 O supcrdxido dc potissio. K0 2 , d frequente- 
rnente usado cm mdscaras dc oxigCnio (como as 
utilizadas por bombeiros) porque o KOs reage 
com o C0 2 para liberar oxigdnio molecular. 


CAPITUL0 7 PROPRIEDADES PERKSDICAS DOS ELEMENTOS | 315 


Expcrimcntos indicam quc 2 mols dc K0 2 (s) rea¬ 
gent com cada mol dc C0 2 (g). (a) Os produlos da 
rcav'ilo s3o K 2 COj(i) c Oi(g). Escrcva a equa^ao 
balanceada da rea^o entre o K0 2 (.r) c o C0 2 (jf). 

(b) Indique o mimero de oxida<;So de cada dtonto 


cnvolvido na rea<,ao do item (a). Quc elementos 
cstSo sendo oxidados c reduzidos? (c) Quc massa 
dc K0 2 (.v) <5 ncccssdria para consumir 18.0 g dc 
C0 2 (g)? Quc massa de Oi(j?) 6 produzida durante 
essa rca^So? 


ELABORE UM EXPERIMENTO 


Neste capftulo, vimos quc a rea^ao entre o potdssio mcldli- 
coc o oxig£nio forma um pnoduio inesperado: o superox ido 
dc potixsio. K0 2 (i). Agora, vamos claborar alguns experi- 
mentos (sara conhcccr mais sobre esse produlo incomum. 

(a) Um dos membros dc sua cquipc propoc quc a capaci- 
dadc dc fomiar um supcrdxido como o K0 2 esti rcla- 
cionada a um baixo valor para a primeira energia de 
ioniza^ao. Como voce testaria essa hipdtese com os 
metais do grupo 1 A? Que outra propriedade periddica 
dos metais alcalinos pode ser considerada como um 
fator quc favonecc a forma^ao do superox ido? 

(b) O K0 2 (j) 6 o componentc ativo dc muitas mlscaras 
respiratrtrias utilizadas pclos bombeiros porque pode 
ser utilizudo como fontc de 0 2 (g). Em prinefpio, o 
K0 2 (.v) pode rcagir com os components principals 
da respira^iio huntana. o H 2 0(g) e o C0 2 (g), para 


pmduzir 0 2 (g) c outros produlos (todos aquclcs quc 
seguem os padrocs esperados dc rcatividadc vistos). 
Determine os outros produlos formados ncssas rca- 
£dcs c claborc expcrimcntos para determinar sc o 
K0 2 (.s) reage dc fato tanto com o H 2 0(g) como com 
o C0 2 Q>). 

(c) Proponha um experimento para determinar se alguma 
das rea;oes do item (b) £ mais importante para o fun- 
cionamento da miscara de respiraqao dos bombeiros. 

(d) A reagao entre o K(j) c o 0 2 (g) leva i forma^ao dc 
uma mistura dc K0 2 (x) com K 2 0(.v). Utilize as idcias 
apresentadas ncste excrcfcio para claborar um expe¬ 
rimento quc determine as percentages dc K0 2 (j) c 
K 2 0(.v) na mistura dc prtxiuto quc rcsulta da reaqao 
entre o K(.v) c exccsso dc 0 2 (g). 




CONCEITOS BASICOS 


DA LIGAQAO QUIMICA 


Sempre que dois atomos ou ions estao fortemente ligados, dizemos que ha uma ligatjao 
quimica entre eles. Existem tres tipos gerais de ligaqoes quimicas: ionica, covalente e metalica. 
ftxiemos ter uma ideia desses tipos de ligagoes pensando no simples ato de usar uma colher 
de a;o inoxid£vel para colocar sal de cozinha em urn copo com agua (Figura 8.1). Sal de 
cozinha e doreto de sodio, NaCl formado por ions de sodio, Na + , e ions doreto, Cl". A estrutura 
e unida por ligaqoes idnicas, que ocorrem via atragoes eletrostaticas entre ions com cargas 
opostas. A agua 6 composta prindpalmente por moleculas de H 2 0. Os atomos de hidrogenio e 
de oxigenio estao ligados urn ao outro por meio de ligaqdes covalentes, nas quais as mole¬ 
culas sao formadas pelo compartilhamento de etetrons entre os Atomos. A colher 6 composta 
prindpalmente de ferro metaiico, no qual os atomos de Fe estao ligados uns aos outros por 
meio de ligagdes metaiicas, formadas por el&rons relativamente livres para se moverem 
pelo metaL 0 comportamento dessas diferentes substancias — NaCl H 2 0 e Fe metaiico — re- 
sulta da forma como os atomos que os constituem estao ligados uns aos outros. Por exemplo, 
o NaCl se dissolve em agua com facilidade, mas o Fe metaiico, nao. 

0 que determina o tipo de ligagao em qualquer substSncia? De que maneira as caracteristicas 
dessas ligates dao origem a diferentes propriedades fisicas e quimicas? As chaves para a 
resposta da primeira questao estao na estrutura eletronica dos atomos envolvidos, discutida 
nos capitulos 6 e 7. Neste capitulo e no proximo, vamos analisar a relaqao entre a estrutura 
eletronica dos Atomos e as ligates quimicas covalentes e ionicas formadas por eles Ja a liga- 
qao metalica seri discutida no Capitulo 12. 


8.1 | SIMBOLOS DE LEWIS E REGRA DO OCTETO 

Os eldtrons envolvidos na ligaqao quimica s3o os eUtmns de Valencia, que. para a 
maioria dos dtomos, sao aqueles que ocupam a camada mais extema. « (Seqao 6.8) 
O qufmico norte-americano G. N. Lewis (1875—1946) sugeriu uma maneira simples de 
mostrar os cldtrons dc Valencia cm um dtomo c o scu comportamento durante a forma<jao 
da ligaijao, aplicando o que sao. agora, conhccidos como diagrama de ponto de Lewis ou 
simplcsmcntc sfmbolos dc Lewis. 

O stmbolo dc l/cwis para um elemento consistc no sfmbolo qufmico do elemento 
mais um ponlo representando cada cldtron de Valencia. O cnxofre. por exemplo. tern a 



OQUEVEREMOS 


8.1 | Simbolos de Lewis e regra do octeto 
Comegaremos com describes dos tr£s principals tipos 
de ligagao quimica: ionica, covalente e met&lica. Na 
avaliagSo de ligagoes, os simbolos de Lewis fornecem 
uma simplificagao util para os eletrons de Valencia. 

8.2 | Ligagao ionica Aprenderemos que, em subs¬ 
tances idnicas, os dtomos s3o unidos por atragbes ele- 
trostaticas entre (ons de cargas opostas. Discutiremos 
a energetica da formagSo de substSncias idnicas e des- 
creveremos a energia do reticulo cristalino, ou energia 
reticular, dessas substSncias. 

8.3 | Ligagao covalente Examinaremos a ligagao 
em substincias moleculares, nas quais os atomos se 
ligam mediante o compariilhamento de urn ou mais 
pares de eletrons. Em geral, os eletrons sao comparti- 
Ihados de modo que cada atomo fique com urn ocfefo 
de eletrons. 

8.4 | Polaridade da ligagao e eletronegativi- 
dade Definimos eletronegatividade como a capaci- 
dade que um atomo tern de atrair eletrons para si 
em um composto. Em geral, os pares de eletrons sao 
compartilhados de maneira desigual entre atomos 
com diferentes eletronegatividades, levando a liga- 
goes covalentes polares. 

8.5 | Representagao das estruturas de Lewis 
Veremos que as estruturas de Lewis sao uma maneira 


simples e eficiente de prever padrdes de ligagdes cova¬ 
lentes em moieculas. Aiem da regra do octeto, estudare- 
mos que o conceito de carga formal pode ser usado para 
identificar a estrutura de Lewis predominante. 

8.6 | Estruturas de ressonancia Descobriremos 
que, em alguns casos, podemos descrever mais de uma 
estrutura de Lewis equivalente para uma mesma mol£- 
cula ou um Ion poliatdmico. A descrigao da ligagao, em 
tais casos, 6 um hfbrido de duas ou mais estruturas de 
ressonancia. 

8.71 Excegoes a regra do octeto Reconheceremos 
que a regra do octeto e mais uma orientagao do que 
uma regra absoluta. Excegdes a regra incluem mold- 
culas com um numero impar de eletrons, nas quais 
grandes diferengas de eletronegatividade impedem 
um atomo de completar seu octeto, e moieculas nas 
quais um elemento do terceiro perfodo ou abaixo 
dele na tabela periOdica fica com mais de um octeto 
de eletrons. 

8.81 Forga e comprimento de ligagoes covalen¬ 
tes Observaremos que as forgas de ligagao variam de 
acordo com o numero de pares de eletrons comparti¬ 
lhados assim como outros fatores. Usaremos valores 
da entalpia de ligaqao media para estimar as entalpias 
de reagoes em casos nos quais nao estao disponiveis 
dados termodinamicos. 



UGAgAO QUlMICA COMO ARTE. 0 Atomium 6 uma 
escultura de ago de 110 m dealtura encomendada para 
a Expo 58, em Bruxelas. As nove esferas representam 
atomos e as hastes, ligagOes qulmicas que os unem. Uma 
esfera esta localizada no centro de um cubo formado 
pelas outras oito esferas, uma drsposigdo comum dos ato¬ 
mos em elementos metaiicos, a exemplo do fcrro. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se o pd branco fosse a{ucar. C^H^On, que mudanqas teria- 
mos que fazer nesta figura? 



Figura 8.1 Ligates iftnicas, covalent es t metalicas. Nas trfrs 
dtetntes subainoas mostradas aqul ha dteectK epos dc Iga^oes qumicas. 


configura^iio clctrdnica |NeJ3s~3/> 4 c. portanto, scis cl<f- 
trons dc Valencia. Scu sfmbolo dc Lewis d: 

S- 

Os ponlos s3o colocados nos quatro lados do sfmbo¬ 
lo — cm cima, cmbaixo, a esquerda c b dircita — sendo 
que cada Iado pode acomodar ate dois eldtrons. Os qua¬ 
tro lados sao cquivalcntcs. isso significa que a cscolha do 
Iado que scrao colocados os dois cldtrons cm vcz dc um 
6 arbitraria. Em gcral, cspalhamos os pontos tanto quanto 
for possfvcl. No sfmbolo dc Ixwis para o S, por cxcmplo. 
preferimos a disposig&o dc pontos mostradn cm vcz da 
disposi(,ao corn dois cldlrons cm Ires lados c nenhurn no 
quano Iado. 

As configura 5 oes clctronicas c os sfmbolos dc Lewis 
dos elementos do grupo principal dos perfodos 2 e 3 es- 
tao mostrados na Tabela 8.1. Observe que o numcro de 
cl<5irons dc Valencia cm qualqucr elemento representativo 
<5 igual ao numcro do grupo do elemento. Por cxcmplo. os 
sfmbolos dc Lewis do oxigenio e do cnxofrc, membros do 
grupo 6A. apresentam scis pontos. 

Reflita 

Todos esses simbolos de lewis do Cl estao correlos? 

:Cj- :Cl: :<l- 


AREGRADO OCTETO 

Atomos gcralmcntc ganham, perdem ou comparti- 
Iham cldtrons para obter o mesmo numcro dc cldlrons que 
o gds nobre mais proximo na tabela perkSdica. Os gases 
nobres tern dislribuigdes clctronicas muito esttSveis, fato 
evidcnciado por suas alias energias dc ioniza^o, baixa 
afinidadc cletronica c, dc modo gcral, baixa rcatividadc 
qufmica. (Se$3o 7.8) Todos os gases nobres, com exce- 
<;ao do He, apresentam oito eletrons na camada de Valencia. 


Tabela 8.1 Sfmbolos de Lewis. 


Grupo 

Elemento 

ConfiguraqSo 

eletrOnica 

Simbolo de 
lewis 

Elemento 

Conligura^o 

cletrbnica 

Simbolo de 
lewis 

1A 

Li 

|Hel2j' 

U* 

Na 

|Ne|3s' 

Na- 

2A 

Be 

|He]2$ J 

•Be- 

Mg 

iNel^ 

•Mg • 

3A 

B 

|He]2sV 

•6- 

Al 

iNe^V 

-A- 

4A 

C 

|He]2s J 2p 3 

<• 

Si 

|Ne)3sV 

•$■ 

5A 

N 

|He]2sV 

•N: 

P 

!Ne]3sV 

*:■ 

6A 

0 

|He]2s J 2p 4 

:6: 

S 

|Ne|3sV 


7A 

F 

|He]2s J 2p' 

•r- 

Cl 

|Ne)3s , 3p 5 

■tu 

8A 

Ne 

|He]2sV 

:Ne: 

Ar 

|Ne)3$V 

:Ar : 
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assim como muitos alomos. cm rcaqik's, acabam ficando 
com oilo cldtrons dc Valencia. Essa observant* Icvou a 
uma rcgra conhecida como rcgra do octclo: Alamos ten- 
dem a ganhar, pettier ou compartilluir el£ irons ali que es- 
tejam circundados poroito elelrons de Valencia. 

Um octcto dc cldtrons cm um dtomo consistc cm 
subcamadas s c p prccnchidas. Em um sfmbolo dc 
Lewis, o octclo <5 formado por quatro pares de cldtrons 
dc valdncia dispostos cm tomo do sfmbolo do elemcnto. 
como nos sfmbolos dc Lewis do Nc c do Ar ilustrados 
na Tabcla 8.1. Exislcm cxcc^ocs 5 rcgra do octclo, como 
veremos mais adiantc ncstc capftulo, mas cla d uma di- 
rctriz titil para a introduce dc muitos conccitos impor- 
tames dc ligu^do. 

8.2 | LIGAQAOIONICA 

Subsltincias ionic as gcralmcntc rcsultam da intcra^ao 
entre metais do lado esquerdo da tabcla pcriddica com 
os nao metais do lado dircito, exceto os gases nobrcs do 
gnipo 8A. Por cxcmplo, quando o sddio metdlico, Na(i). d 
colocado cm contato com o gls cloro, Cljfg), ocorrc uma 
rca^do violcnta (Figrura 8,2). O produto dess# rca?3o 
altamcntc exotdrmica d o clorcto dc sddio, NaCI(j): 

Na(r) + \c\ 2 (g) -* NaCl <i) |g „ 

\Hj = -410,9 Id 

O clorcto dc s6dio d formado por fons Na* c CF cm 
uma arranjo tridimensional (Figura 8.3). 

A formado de Na* a partir do Na e de Cl - a partir 
do Cl 2 indica que um cldtron foi perdido por um dtomo 
dc sddio c ganho por um dtomo dc cloro — dizemos que 
ocorrcu uma transferencia de eUtrvns do dtomo dc Na 


para o dtomo dc Cl. Duas propricdadcs atdmicas discu- 
tidas no Capftulo 7 indicant o qudo facilmcntc a trans- 
fcrcnciu clctrdnica ocorrc: a cncrgia dc ioniza^ao. que 
mostra a facilidade com que um eldtron pode ser remo- 
vido dc um dtomo; e a afinidadc clctrdnica, que mede 
a capacidade dc um atomo de ganhar um elytron. 
(se^Ses 7.4 e 7.5) A transferencia de eldtrons para formar 
fons com cargas opostas ocorrc quando um atomo cede 
facilmcnte um elytron (baixa energia de ioniza^ao) e ou- 
tro atomo ganha facilmcntc um cldtron (alia afinidadc 
clctrdnica). Assim, o NaCl <5 um composto idnico tfpico. 
uma vcz que d formado por um metal dc baixa cncrgia 
dc ioniza^do c um nao metal dc alia afinidadc clctrdnica. 
Usando sfmbolos dc Lewis (c mostrando um dtomo dc 
cloro em vcz. da moldcula CI 2 ). podemos representar essa 
rca^ao da seguinte mancira: 

Na\+/g: -» Na* + [:c):] _ [8.21 

A seta indica a transferencia de um eletron do dto¬ 
mo dc Na para o dtomo dc Cl. Cada fon tern um octcto 
dc cldtrons; o octcto dc Na* d formado pclos cldtrons 
2s 2 2p b que sc cncontram abaixo do unico cldtron dc Va¬ 
lencia 3.v do dtomo dc Na. Colocamos o fon clorcto entre 
colchetes para enfatizar que todos os oito cldtrons cstao 
localizados nclc. 

Reflita 

Descreva as transferences de eletrons que ocorrem na formado do 
fluoreto de cdlcio a partir do cildo elementar e do floor elementar. 

Substancias idnicas possucm vdrias propricdadcs ca- 
ractcrfsticas, como: costumam scr quchradiv'as. ter altos 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Voce acredita que ocorrera uma reaqao similar entre o potassio metalico e o bromo elementar? 




Transfcrdncia dc cldtrons 
do Na(s) para o O 7 (g). 
forma rvdo Na* c O . 


Reacao altamente exotdrmica, 
fomundo clorcto dc sddio, um 
composto fonico formado por ions 
s6d«o. Na'. e fons clorcto. O' 


rigor* 8.2 Rca^Ao entre o sddio metalico e o gis cloro para formar o composto Idnico cloreto de sddio. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se nao houvessem cores nas esferas da Figura 8.3, como voce 
saberia quais esferas representam o Na* e quais representam 

ocr? 




= cr 


Cada fon Na* 


Cada fonO d 

d circundado 


creundado por 

por scis fons O'. 


seis ions Na*. 



pontos do fusao c cristalinas. Alem disso. os cristais ioni- 
cos podem. muitas vezes, ser clivados; ou seja, quebram ao 
longo de superficies planas e lisas. Essas caraclerfslicas rc- 
sultam das formas clctrostiticas que mantem os fons cm um 
arranjo tridimensional rigido c bem definido conic mostia 
a Figura 8.3. 

ENERGETIC A DA FORMAQAO DAS 
LIGAQOES ION1CAS 

A forma^ao do cloreto de s6dio a partir do s6dio e do 
cloro 6 muilo exotdrmica, como indica o alto valor negati- 
vo de cntalpia de forma^ao dado na Equa^ao 8.1, A Hf = 
-410.9 kJ. O Apcndicc C mostra que o color de forma^ao 
de outras substftneias idnicas tambdm d bem negalivo. 
Que futures fazem com que a fortna<,ao de compostos id- 
nicos seja t3o exotdrmica? 

Na Equa^Ho 8.2, representamos a forma^So dc NaCI 
como a transfcrencia dc um eldtron do Na para o Cl. 
Lembre-se de que vimos na Se(3o 7.4 que a perda de eld- 
trons por um dtomo d sempre um processo endotdnnico. 
Por excmplo, para remover um eldtron do Na(g) forman- 
do o Na + (g), sao neccssarios 496 kJ/mol. Na Segao 7.5, 
foi dito que, quando um nao metal ganha um eldtron, o 
processo d gcralmentc cxotdrmico, como mostnim as afi- 
nidadcs eletrflnicas negalivas dos clenicntos. Adicionar 
um eldtron no Cl(g), por excmplo, rcsulta na libcra^ao dc 
349 kJ/mol. Com base nas magnitudes dcssas cncrgias, 
podemos ver que a transfcrencia dc um eldtron dc um 


dtomo de Na para um iitomo dc Cl nao d exotdrmica — o 
processo global d um processo cndotdrmico que requer 
496 - 349 m 147 kJ/mol. Esse processo cndotdrmico cor- 
responde 3 formagao de fons sddio e cloreto que cstao 
infinitamente distantes uns dos outros — cm outras pa- 
lavras, cssa variajao dc cncrgia positiva assume que os 
fons nao intcragcm uns com os outros, difcrcntcmcntc da 
situa^ao cm sdlidos ionicos. 

A principal ra/3o para a estabilidade de compostos 
ionicos d a alra^ao entre fons dc cargas oposlas, que apro- 
xima os fons, liberando cncrgia c fazendo com que clcs 
componham um arranjo sdlido, ou reticular, conformc 
Figura 8.3. Unia nicdida da estabilidade rcsullanlc da dis- 
posi^So dc fons com cargas opostas cm um sdlido ionico 
d dada pela energia reticular, que d a energia necessdria 
para separar complelamente um mol de um composlo id- 
nico sdlido em seus fons no esiado gasoso. 

Para visualizar esse processo com rela<jao ao NaCI, 
imagine uma expansao dc dentro para fora da cstrutura 
da Figura 8.3, de modo que as distancias entre os ions 
aumentem aid que estejam infinitamente distantes uns dos 
outros. Esse processo requer 788 kJ/mol, que d o valor da 
cncrgia reticular: 

NaCI(s) -* Na*(g) + CT(g) | 8 . 3 | 

A// rrtifu) „ = +788 VJ/mol 

Observe que esse processo d altamcnte cndotdrmico. 
O processo reverso — a intera^ao do Na + (g) com o CF(g) 
para formar NaCl(.r) — d, portanto, altamcnte cxotdrmico 
(A// = —788 kJ/mol). 

A Tabola 8.2 lista as energias reticulares de alguns 
compostos ionicos. Os altos valorcs positives indicam 
que os fons silo fortemente atrafdos uns pclos outros cm 
sdlidos ionicos. A cncrgia liberada pela alraij'ao entre fons 
dc cargas oposlas rnais do que compcnsa a naturcza endo- 
tdrmica das energias dc ioniza<,ilo, tornando a forma^ao 
de compostos ifinicos um processo cxotdrmico. As fortes 
atra<,oes tambdm fazem com que a maioria dos matcriais 
ionicos sejant duros, quebradiqos e com altos pontos de 
fusao — por exemplo, o NaCI funde a 801 °C. 

Reflita 

A rea^o KCI{s) —* K*(g) + CHp) libera energia? 

A magnitude da cncrgia reticular em um sdlido ifini- 
co depende das cargas dos fons, dos seus tamanlios c dc 
seu arranjo no sdlido. Vimos na Sc^ao 5.1 que a energia 
potencial eletrostilica entre duas partfculas carregadas in- 
teragindo d dada por: 

r _ “QtQl [8.4] 

** d 

Ncssa cquaqao, Q\ c Qy representam as cargas das 
partfculas cm Coulombs, com seus sinais; d d a distan- 
cia entre seus centres, cm metros, e k d uma constantc. 
8,99 X I0 9 J-nt/C 2 . A Equa<,3o 8.4 indica que a intcra^o 
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Tib«l* 8.2 Encrglas reticulares para alguns compostos !6nitov 


Composto 

Energia reticular (kJ/mol) 

Composto 

Energia reticular (kJ/mol) 

UF 

1.030 

MgClj 

2.326 

LtCI 

834 

SrClj 

2.127 

Lil 

730 



NaF 

910 

MgO 

3.795 

NaCl 

OO 

OO 

CaO 

3.414 

NaBr 

732 

SrO 

3.217 

Nal 

682 



KF 

808 

ScN 

7.547 

KCI 

701 



KBr 

671 



CsCI 

657 



Csl 

600 




atrativa cntrc do is Tons dc cargos opostas aumcnta a 
mcdida quc as magniludcs dc suas cargos aumcntam c 
a mcdida quc a distancia cn(rc scus ccntros diminui. As- 
sim. para utna determinada disposifdo de fans, a ener- 
gia reticular aumenta d medida que as cargos dos fans 
aumenlam e seus raios atomicos diminuem, A varia^ao 
da magnitude das cnergias reticulares depende mais da 
carga idnica que do raio ionico, porque este varia ape- 
nas dentro de uma faixa iimitada em comparagao com 
a carga. 


Como a cncrgia reticular diminui it mcdida quc a dis¬ 
tancia cntrc os ions aumcnta. as cnergias reticulares seguem 
tcndCncias scmclhantcs is observation para o raio ionico, 
mostradas na Figura 7.8. Em particular, como o raio ionico 
aumcnta it mcdida quc dcsccmos cm uin grupo da tabcla 
periodica, vcrificamos quc. para um detemtinado tipo dc 
composto ionico. a energia reticular diminui it medida que 
descemos em um grupo. A Figura 8.4 ilustra essa ten- 
dencia para os cloretos alcalinos MCI (M = Li, Na. K, Rb, 
Cs) e os halogenetos de sodio NaX (X = F, Cl, Br, D- 


EXERCiCIO RESOLVIDO 8.1 


Magnitudes das energias reticulares 

Scm consultar a Tabcla 8.2, disponha os compostos i Anient NaF, Csl c CaO cm ordem crcvccntc dc cncrgia reticular. 


soluqAo 

Analise Com base nas formulas dc ties compostos ionicos. dc- 
vemos determinar suas cnergias reticulares rclativas. 

Plancjc Prccisamos detenninar as cargos c os lamanhos relati¬ 
ves dos forts prrsentes nos compostos. Em seguida. aplicamos 
a Equagao 8.4 para determinar qualilativamcntc as cnergias 
rclativas, sabendo quc (a) quanto maiores forem as cargas iA- 
nicas. major serd a cncrgia. c (b) quanto mais afastados os tons 
esUo. mcnor a cncrgia. 

Resolvu O NaF consistc em foos Na 4, eF,o Csl. em tons Cs* 
el'.o CaO. cm tons Car’ e Or'. Como o produto aparc- 
cc no numcrador da Equaijao 8.4, a cncrgia reticular aumcnta 
drasticamcnlc quando as cargas aumcntam. Assim. esperamos 
quc a cncrgia reticular do CaO, quc tern tons 2+ c 2— seja a 
maior dos tres. 

As cargas iAnicas sao as mesmas no NaF e no Csl. A diferen- 
S'a em suas cnergias reticulares depende, assim, da diferen^a na 
distincia cntrc os tons na rede. Como o tamanho iAnico aumcnta 
k mcdida quc dcsccmos cm um grupo da tabcla pcriAdica 


(Sc«;ao 7.3), sabemos quc o Cs'*' c maior quc o Na + , e quc oft 
maior quc o F". Portanto. a distancia cntrc ions Na + c F~ no NaF 
6 mcnor quc a distancia cntrc os fons Cs + e T no Csl. Como 
resultado. a cncrgia reticular do NaF deve scr maior que a do 
Csl. Enr ordem crcsccntc dc cncrgia. portanto. temos Csl < 
NaF < CaO. 

Confini A Tabcla 8.2 confirm* quc a ordem cslil eorreta. 

Para praticar: cxercicio 1 

Scm consullar a Tabcla 8.2. determine qua) das seguintes or- 
dens de cncrgia reticular csti eorreta para estes compostos iA- 
nicos. (a) NaCl > MgO > Csl > ScN. (b) SeN > MgO > NaCl 
> Csl, (c) NaCl > Csl > ScN > CaO. (d) MgO > NaCl > ScN > 
Csl. (e) ScN > Csl > NaCl > MgO. 

Para praticar: exercicio 2 

Quc substSneia vocA acrcdita quc tern a maior cncrgia reticu¬ 
lar MgF' 2 . CaPj ou ZrOj? 











322 | QUiMICA: A CltNCIA CENTRAL 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Com base na Figura 8.4, encontre a faixa mais proved de valores para a energia reticular do KF. 


910 



LiCl NaCl KC1 RbCI CsCI NaF NaCl NaBr Nal 



Aumcnto do raio do cAtion Aumcnto do rain do Inion 

Figura 8.4 Tmdtncias periodical de energia reticular cm hin^Ao do raio do cition on 
do Anion. 


OLHANOO DE PERTO 


CALCULO DAS ENERGIAS RETICULARES: 0 CICLO DE BORN-HABER 


Energies reticulares nao podem ser determinadas diretamente 
por meio de experimentos. Lias podem. no entanto. ser calcula- 
das ao prcvcr a formai;3o dc um compos to ionico cm uma sdric 
de ctapas bent dclinidas. Podcmos. entao, aplicar a lei dc Hess 
(Scyiio 5.6) para cotnbinar as ctapas c calcular a energia 
reticular do coinpostn. Ao fa/cr isso, construfmos um clclo dr 
Bom-Haber, um ciclo tcnnoqufmico que reccbcu esse nomc 
por causa dos cicntistas alcmacs Max Bom (1882-1970) c 
Frilr Haber (1868-1934), que o introdu/iram, possibilitando 
a anilise dos fatores que contribuem para a estabilidade dos 
composios ionicos. 

V'amos usar o NaCl como cxcmplo. Na Equa^3o 8.3, que define 
a energia reticular, o NaCl(r) d o reagente. e os fons gasosos 
Na*(g) c CRg). s3o os produtos. Essa cquay3o <5 o nosso also 
quando aplicamos a lei dc Hess. 

Na busca dc um conjunto dc outras cquaqAcs que podern scr 
adicionadas aid chcgarmos a essa cqu.v,-3o global, podcmos usar 
o calor dc formagllo do NaCl (Sc<;3o 5.7): 

Na(s) + i Clj(g)-► NaCl(j) 

A//y[NaCI(s)] = -411 kJ |8 ‘ 51 

Obs-iamente teremos dc mudar o sentido dcssa cqua;ao, dc 
modo que o NaCl(s) seja o reagente, como na cqua;3o dc ener¬ 
gia reticular. Podcmos usar duas outras cqua?6cs para chegar 3 
nossa cquas’ao global, como mostrado a seguir: 


1. NaCI(j)-» Na(s) + JCI ; (g) 

Atf, = -AW/[NaCI(*)] 


= -Ml 1 kJ 

2. Na(i) -* Nn*(g) 

AWj = 77 

3- }Clj(g) —* cr(g) 

A//, = 7V 

4. NaCl(j) -* Na’(g) + CT(*) 

A// 4 - A//, + A//, + A//, 


88 ^^wicyliF 


A segunda ctapa envolvc a formagSo do (on sAdio a partir do 
sAdio sAlido; trata-sc da ctapa do calor de fomtagSo do gis de 
sAdio e da primeira energia de ioniuqao do sAdio (o Apendicc C 
e a Figura 7.10 listarn mimeros para esses proccssos): 

Na(»)-- Na(g) A// = AW/[Na(g)] = 108 U [8.6] 

Na(f)-- Na*(g) + c“ A// = /,(Na) = 496 kJ |8.7] 

A soma desses dois proccssos oferecc a energia neccssdria para 
a Elapa 2 (acima), que d igual a 604 kJ. 

Da mesmn maneira, para a Eta pa 3. temos de criar dtomos de 
cloro, c. em seguida. anions, a partir da moldcula CN. cm duas 
ctapas. As varia^Acs dc cntalpia dcssas duas ctapas s3o a soma 
da entalpia dc forma;ao do Cl(g) e a afinidadc clctr&nica do 
cloro, £(C1): 

}C1j(g)-• Cl(g) A// = A#f/[CI(*)] = 122 kJ I8.8J 

e* + Cl(g)-- CT(g) A// = E(C1) = -349 kJ |8.9| 
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A soma desses dois pruccssos ofcrccc a cnergiu ncccssiria para 
rc.ih/.tr a Etapa 3 (acima). que d igual a -227 kJ. 

Por fim. quando unimos lodas as equates, temos: 

1. NaCI(5)-* Na(r) + J Cl ; (g) A//, - - A///(NaCI(s)] 

= + 411 kJ 

2. Na(s)-► Na + (g) A//, = 604 kJ 

3- 1 Clj(g)-► Cr(«) A//j = -227 kJ 

4. NaCI(s)-* Na*(*) + Cl (*) AW 4 = 788 kJ = A 

Esse process*) d dcscrito como uin "cido". ponpic corrcspondc 
ao esquema da Figura 8.S, que mostra como todas as quan- 
tidades calculadas cslio rclacioaadas. Ncsse cido, a soma de 
lodas as solas azuis apontadas para cima dove scr igual a soma 
de todas as setas de cncrgia vcrmclhas apontadas para haixo. 
Bom e Haber ideniificaram que. se soubermos o valor de cada 
quamidade no cido, com exce^ao da energia reticular, podemos 
calculi-la com base ncsse ciclo. 

Estrefeios relacionados: 8.28. 8.29, 8.30, 8.83, 8.102, 8.103 



Flyura 8.5 0 ciclo de Bom-Haber para a formado do NaQ. Essa 
represema(5o da lei de Hess mostra as reifies energiticas na formado do 
sdlido iftnico a partir de sens elementos 


CONFIGURATES ELETRONICAS DE 
IONS DOS ELEMENTOS DOS BLOCOS 
sEp 

A energdtica dc forma^ao da ligaijao ionica ajuda a 
explicar por que muitos tons tendem a ter configurafoes 
elctronicas dc gls nobrc. Por excmplo, o s6dio perde fa- 
cilmcntc um cldtron para formar o Na + , que lem uma con¬ 
figurable dctronica igual ao Nc: 


EXERCiCIO RESOLVIDO 8.2 


Cargas de ions 

Determine o fon geralmente formado por (o) Sr, (b) S. (c) Al. 


SOLUQAO 

Anal 1 st Dcvcmos deddirquanlos cldtrons sao mais propensos 
a ser ganbos ou perdidos por itomos de Sr. S c Al. 

Plancjc Em cada caso. podemos usar a posigio do clemcnto 
na tabela pcriddica para preser se cle forma um cilion ou um 
inion. Podemos, entio, usar a sua configurable clctrdnica para 
determinar qual fon d mais provivel que seja formado. 
Resolva 

(a) O estroncio d um metal do grupo 2A c, por isso, forma 
um edition. Sua configurable eletronica d |Kr]5r c. portanto, 
esperamos que os dois cldtrons de Valencia sejam perdidos. 
gcrando um fon Sr 2 *. 

(b) O enxofre d um nio metal do grupo 6A e, por isso, tende 
a formar um Union. Sua configurable eletrflnica <[Ne]3r : 3p 4 * ) 
tem dois cldtrons a mcnos que a configurable) dc um gls nobrc. 
Assim, cspcra-sc que o enxofre forme fons S 2 ~. 


Na li 2 2r2^*.3i 1 = [Nc]3dr* 

Na + Ir2r2p 6 = [Ne] 

Embora a energia reticular aumente a medida que 
aumenta a carga ionica, nunca enconlramos compostos 
ionicos com ions Na 24- . O segundo ele'tron removido teria 
dc scr dccorrcntc dc uma camada interna do Stomo dc 
sddio, c remover cldtrons dc uma camada interna requer 
uma quanlidude muito grande dc cncrgia. (Scblo 7.4) 


(C) O alumfnio d um mclal do grupo 3A. Esperamos. portanto. 
que cle forme fons Al'". 

Conflra As cargas i&nicas que detemiinamos aqui slo conftr- 
madas nas tabclas 2.4 e 2.S. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual desses elementos d mais provlvel que forme fons com 
carga 2+7 

(a) Li, (b) Ca, (c)0.(d)P.(e)CI. 

Para praticar: exercicio 2 

Determine as cargas dos fons formados quando o magndsio 
reage com o nitrogenio. 
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O aumcnto da cncrgia reticular nJo <f suficientc para com- 
pensar a cncrgia ncccssdria para remover urn cliftron da 
camada interna. Assim, o sddio c os oulros metais do 
grupo 1A sao encontrados cm substancias iftnicas apenas 
comoi'ons 1+. 

Da mesma forma, adicionar cliftrons a niio metais 6 
exotermico ou ligeiramente cndoufrmico, contanto que os 
eldtrons sejam adicionados it camada de Valencia. Assim, 
um dtomo de Cl ganha facilmcnte urn etiftron para format 
o Cl", que tern a mesma configunujao eletronica do Ar: 

Cl 1 /2*V3*V = [Nc]3jV 

Cl" = [Nc]3Ay = [Ar] 

Para formar um ton Cl*", o segundo elytron deveria 
scr adicionado d prdxima camada mais externa do dtomo 
de Cl, uma adi?5o que 6 muito desfavordvel energetica- 
mente. Portanto. nunca observamos fons Cl 2- em com- 
postos ionicos, supondo, assim. que compostos ionicos 
dos metais representatives dos grupos 1A. 2A c 3A con- 
tenham cations l+, 2+ e 3+. rcspectivamente, e que com¬ 
postos idnicos dos n3o metais representatives dos grupos 
5A. 6A e 7A tenham finions 3-. 2- e I rcspectivamente. 

OS IONS DE METAIS DE TRANSIQAO 

Uma vez que a cncrgia de ionizagdo aumenta rapi- 
damente a cada remo^ao sucessiva de eletrons, as ener- 
gias reticulares de compostos idnicos sdo, em geral, 
suficientemente grandes para compensar a perda de aid 
ties cliftrons por dtomo. Assim. cncontramos cations com 
cargas 1+, 2+ ou 3+ em compostos idnicos. No entanto, 
a maioria dos metais de transi^ao tern mais de tres ele¬ 
trons alifm do niiclco de gds nobre. A prata, por cxcmplo, 
ternconfigunujiloclctrdnica |Krl4</ ,0 5jr l . Mctaisdogrupo 
IB (Cu. Ag, Au) silo gcralmcntc encontrados na forma 
de fons 1+ (como no CuBr c no AgCl). Na forma^ilo do 
Ag‘, o eltfiron 5s 6 perdido. deixando uma subcamada Ad 
lolalmcntc precnchida. Como nesse exemplo, os metais 
de transiqao costumam nao formar fons que tern configu- 
raqao eletronica de gds nobre. Embora a regra do octeto 
seja util, ela se limita a certo contexto. 

Lembre-se de que foi dito na Scqdo 7.4 que, quando um 
fon positivo 6 formado a panir de um dtomo. cldtrons sao 
sempre rctirados da primeira subcamada com o maior va¬ 
lor de n. Assim, na forma^do de (ons, os metais de tran- 
sifdo penlem primeiro os eUtmns da camada de Valencia 
s e. em seguida, os elftrons d necessdrios para chegar a 
cargo do bn. Por exemplo, na formado do Fe 2+ a partir 
do Fe, que tern a configura^ao eletronica [Ar]3</ 6 4.v 2 , os 
dois eletrons 4.t silo perdidos. levando a uma configuragio 
[Arjy. Com a remogao de um outro cliftron, obtemos o 
Fc J+ , cuja configurarjao eletronica 6 [Ar]3d 5 . 


Reflita 

Que elemento forma um ion 3+ com a configuragSo eletr6nica 
[Kr|4d 6 ? 


8.3 I ligaqAo covalente 

A grande maioria das substancias qufmicas nao tern 
as caractcrfslicas de materials ionicos. A maior parte das 
substancias com as quais entramos em contnto diariamen- 
tc, assim como a dgua, tendc a scr gases, lfquidos ou s61i- 
dos com baixos pontos de fusao. Muitas, como a gasolina. 
evaporam com facilidadc. ou tamWm podem scr sdlidos 
maledveis, a exemplo dos sacos pldsticos e da cera. 

Para cssa cnormc quantidade de substdneias que ndo 
sc comporta como substancias ionicas, <5 prcciso um mo- 
dclo diferenre para descrcver a ligu^ilo entre os dtomos. 
G. N. Lewis argumentou que dtomos pixiem adquirir uma 
configurai,'3o eletronica de gds nobre, compartilhando 
cliftrons com outros dtomos. A lica^ao qufmica formada 
pelo compartilhamento de um par dc cliftrons <5 uma liga- 
f do covalente. 

A moldcula de hidrogenio. Hi. fomece o exemplo 
ntais simples dc uma liga^ao covalente. Quando dois dto¬ 
mos de hidrogenio estao prdximos um do outro, os dois 
nuclcos carrcgados positivamente sc rcpclcm, os dois ci¬ 
trons carrcgados negalivamcnlc sc rcpclcm c os nuclcos 
c os cliftrons se atracm. como mostra a Figura 8.6(a). 
Uma vez que a moltfcula 6 cstdvcl. sabemos que as for¬ 
mas atralivas devcm superar as rcpulsivas. A seguir, vamos 
analisar com mais dclalhcs as formas atralivas que uncm 
essa moltfcula. 

Ao ulilizar miftodos da mecanica quantica andlogos 
aos aplicados para os dtomos na Se^ao 6.5, podemos 
calcular a distribuiqao da densidade eletronica em mole- 
culas. Um cdlculo como esse para o H 2 mostra que as 
atraqdcs entre os nuclcos c os cliftrons fazem com que a 
densidade eletrdnica sc concentre entre os nuclcos, con- 
fonne a Figura 8.6(b). O rcsultado if que as intcra^dcs 
cletrostdlicas globais sao atralivas. Assim, os dtomos na 
molifcula de Hi se uncm. principalmente porque os dois 
nuclcos positivos sao atrafdos para a conccnlraqao dc car- 
ga negativa entre clcs. Rcsumindo, o par dc cliftrons com- 
partilhado em qualquer liga^ao covalente atua como uma 
espifeie de “cola” que une os dtomos. 


Reflita 

lonizar uma molkula de H 2 em H 2 * altera a forqa de ligaqao. 
Com base na descriq5o de LgaqAo covalente dada anteriormen- 
te, voc$ acredita que a liga(do H-H no H 2 * serd mais fraca ou 
mais forte que a ligaqao H-H no H 2 ? 


ESTRUTURAS DE LEWIS 

A formagao de ligagoes covalentcs pode ser rcprescn- 
tada com sfmbolos de Lewis. Por exemplo. a forma^ao 
da moldcula de Hi a partir de dois dtomos de H pode scr 
rcprcsenlada da seguinte maneira: 



H- + H 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 que aconteceria com as magnitudes das atragoes e repulsoes representadas no item (a) se os nticleos estivessem mais distantes 
um do outro? 




A concerrtragJo da 
densxlade c'etr6nica 
entre os nucleos 
represent ixna 
iiga^Jo covalente. 


<b) 


Figura 8 . 6 ligag&o covalente na motecula de H, (a) Atratoes « wpulsoes entre m etetrons e os raideos na 
molten la de hdfogfrro. (b) Distribui(io eleirfinica na motkiia de H*. 


EXERClCIO RESOLVIDO 8.3 


Estrutura de Lewis de um composto 

Dados os slmbolos de Ixwis do nitrogenio c do fluor na Tabcla 8.1. determine u formula do composto biruSrio cstivcl (um com¬ 
posto conslitufdo por dois elementos). formado quando o mtroginio reage com o fluor. Represente lambem sua estrutura de Lewis. 


SOLUpAO 

Anali.sc Os sfmbolos de Lewis do nitrogenio c do fluor roe- 
lam que o nitrogenio tern cinco cMtrons dc Valencia e o fliior 
tern sctc. 

Ptnnejc Prccisamos cncontrar uma combi nagflo dos dois ele¬ 
mentos que rcsulta cm um ocielo dc clltrons cm lomo dc cada 
itomo. O nitmgenio precisa de tres cldtrons adicionais para 
complctar scu ocleto. c o fliior. dc um. Sc um par de cldtrons 
for compartilhado entre um itomo dc N c um de F, teremos um 
octeto de eldtrons para o fluor. mas nio para o nitrogenio. Prc- 
cisamos, portanto, descobrir uma maneira de obler mais dois 
eldtrons para o itomo de N. 

Resolva O nitrogenio deve compartilhar um par dc cldtrons 
com tres dtomos dc fliior para completar o scu octeto. Assim. 
o composto bin.lrio formado por esses dois elementos doe 
set o NFjt 


•N* + 3-|j: 


:F:N:F ; : 

" : F ' 


:F—N— p 

I 

IF: 


ConGra A estrutura dc Lewis no centra mostra que cada 
itomo csti circundado por um octeto dc cldtrons. Uma vet que 
voce sc acosturnc a pensar que cada linha dc uma estrutura dc 
Lewis representa dois cldtrons. conscguiri fucilmcnlc ulili/ar 
a estrutura da direita para veriflear sc hi octctos. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual dcssas moldculas tern o tnesmo niimcro dc pares de ci¬ 
trons compartilhados e de pares de eldtrons nSo compartilha- 
dos? (a) HCI. (b) H ; S. (c) PFj. (d) CCIjFj, (e) Br 2 . 

Para praticar: exercicio 2 

Compare o sfmbolo de Lewis do nednin com a estrutura dc 
Lewis do metano, CI4 Quantos cldtrons dc Valencia hi cm 
cada estrutura? Quantos pares ligantes c nio ligantes tern cada 
otruiura? 


Na formagao da ligagao covalente, cada dtomo de hi- 
drogenio adquirc um segundo eldtron e, consequentemen- 
tc. a configuragao clctronica cstivcl dc dois cldtrons. seme- 
lhantc i do gds nobre hdlio. 

A formagao dc uma ligagao covalente entre dois 
ilomos dc Cl para obter uma moldcula de Clj podc scr rc- 
prcsentada dc maneira scmclhantc: 


:c). + g:—* 

Compartilhando o par de cldtrons da ligagao. cada 
itomo de cloro passa a ter oito cldtrons (um octeto) cm 
sua camadu dc Valencia, chcgando & conliguragao clclriV 
nica do gis nobre argdnio. 
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As cstmturas mostradas aqui para o H 2 c o Cl 2 sdo 
estruturas dc Lewis, ou estruturas de panto de Irwis. 
Em bora cssas estruluras mostrem drculos para indicar o 
compartilhamcnto de eldtrons, a convcngdo mais comum 
d mostrar cada par dc eldtrons compartilhado como uma 
linha c quaisquer pares dc cldtrons nao compartilhados 
(tambe'm chamados dc pares isolados ou pares nao li- 
gantes) como pontos. Assim. as estruturas de Lewis do 
Hj c do Cl 2 sdo: 

H—H :CI—Cl: 

Para ndo metais, o numcro dc cldtrons dc Valencia cm 
urn dtomo ncutro d igual ao numcro do grupo. Portan- 
to. pode-se prever que os elementos do gnipo 7A, assim 
como o F, formardo uma ligacao covalentc para chegar 
a um octeto; os elementos do gnipo 6A, como o O, for¬ 
marao duas ligagocs covalcntcs; os elementos do gnipo 
5A, como o N, formarao ties; e os elementos do gni¬ 
po 4A, como o C, formarao quatro. Essas provisoes sao 
confirtnadas cm muitos compostos. a cxcmplo dos com- 
postos dos nao metais do segundo perfodo da tabcla peri- 
ddica com hidrogdnio: 

H 

H—F: H—O: H—N—H H—C— H 

•'ll I 

H H H 

LIGAQOES MULTIPLAS 

Um par dc eldtrons compartilhado constitui uma li- 
gagdo covalentc simples, gcralmcntc chamada de liga^ao 
simples. Em muilas moldculas, os dtomos obtern octctos 
complctos companilhando mais dc um par dc cldtrons. 
Quando dois pares dc cldtrons siio compartilhados por 
dois dtomos, duas linhas sdo feitas na cstmtura dc Lewis, 
representando uma ligagao dupla. No didxido de carbo- 
no. por cxemplo, a ligagao ocorre entre o carbono, com 
quatro cldtrons de Valencia, e o oxigenio, com seis: 

:0: + -6 + :p:-* 0”C::0 (ou 0=C=0> 

Conforme o diagrama, cada dtomo de oxigenio ad- 
quire um octeto, companilhando dois pares dc cldtrons 
com o carbono. No caso do C0 2 . o carbono adquirc um 
octeto companilhando dois pares dc cldtrons com cada 
dtomo dc oxigenio; sendo assim cada ligaqfio dupla cn- 
solve quatro cldtrons. 

Uma ligagao tripla corresponde ao compartilhamen- 
to dc ires pares de eldtrons. como na moldcula de N 2 : 

:N-+-N: -* :N:::N: (ou:N==Nt) 

Como cada dtomo de nitrogenio tern cinco cldtrons 
dc Valencia, Ires pares dc cldtrons dcvcin scr compartilha¬ 
dos para obter a configuragao dc octeto. 

As propriedades do N 2 estao completamcntc dc acor- 
do com sua cstrutura dc Lewis. O nitrogSnio d um gds 


diatomico com rcatividadc cxccpcionalmcntc baixa cm 
ra/it) da ligagilo muilo cstdvcl nitrogenio-nitrogenio. Os 
dtomos dc nitrogdnio estao a uma distilncia dc apenas 
1,10 A. Essa curta separagao entre os dois dtomos dc N 
e resultado da ligagao tripla entre os dtomos. Com base 
cm estudos das estruturas de muitas substancias diferen- 
tes cm que os dtomos dc nitrogenio compartilham um ou 
dois pares de eldtrons, aprendemos que a distancia md- 
dia entre os dtomos dc nitrogenio ligados varia dc acordo 
com o numcro dc pares dc cldtrons compartilhados: 

N— N N=N N=N 

1,47 A 1.24 A 1.10 A 

Como regra gcral, o comprimenio da ligagdo entre 
dois dtomos diminui a medida que o numcro dc pares de 
cldtrons compartilhados aumenta. 


Reflita 

0 comprimento da ligagao C-0 no monoxido de carbono, CO, 
e 1,13 A, enquanto o comprimento da ligagao C-0 no C0 2 d 
1,24 A. Sem usar a estrutura de lewis, voce acredita que o CO 
tern uma ligagao simples, dupla ou tripla? 


8.4 | POLARIDADE DA LIGAQAO 
E ELETRONEGATIVIDADE 

Quando dois dtomos identicos se ligam, como no Cl 2 
ou no H 2 , os pares dc cldtrons devem scr compartilhados 
igualmentc. Quando dois dtomos dc lados opostos da la- 
bcla pcriddica sc ligam, como no NaCl. hd rclativamcntc 
pouco compartilhamcnto dc cldtrons. Isso significa que a 
descrigdo que melhor sc adequa ao NaCl d a dc que clc d 
um composto iftnico fomtado por fons Na* c Cl . O cld- 
tron 3 s do dtomo dc Na d, cfctivamenlc, transferido para o 
cloro. As ligagdes encontradas na maioria das substancias 
ficam entre esses extremos. 

A polaridade da ligagao d uma medida dc qudo igual 
ou desigual d o compartilhamcnto dos eldtrons em qual- 
quer ligagao covalentc. Uma ligagao covalentc apolar d 
aqucla na qual os cldtrons sdo compartilhados igualmcn- 
tc. como nos eases do Cl 2 c do N 2 . Em uma ligagiio cova¬ 
lentc polar, um dos dtomos cxcrcc maior alragdo sobre os 
cldtrons da ligagilo que o outro. Sc a diferenga na capaci¬ 
dadc relativa dc atrair cldtrons c suficientcmcnte grande, 
uma ligagiio idnica d formada. 

ELETRONEGATIVIDADE 

Usamos uma quantidade chamada clctronegativida- 
dc para cstimar sc uma determinada ligagao covalentc d 
apolar, covalentc polar ou ionica. A eletnonegatividade 
d definida como a capacidadc dc um dtomo em uma mo- 
lecula dc atrair cldtrons para si. Quanto maior for a clc- 
tronegatividude de um dtomo. maior serd a sua capacidadc 
dc atrair cldtrons. A clctroncgatividadc de um dtomo cm 
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uina ntoldcula estd rclacionada com a cncrgia dc ionizagdo 
c com a afinidade dctronica dcstc dtomo, que sdo propric- 
dadcs dc .'Homos isolados. Um dtomo com uma afinidade 
dctronica muito ncgativa e uma alia cncrgia dc ioniza^ao 
Unto atrai eldlrons dc outros dtomos quanto oferecc resis- 
tcncia d atragao dc scus cldtrons por outros dtomos; portanto. 
clc c altamcntc clctroncgativo. 

Valores dc cletroncgatividadc podem scr baseados cm 
diversas propricdadcs. n3o apenas na cncrgia dc ioniza^So 
c na afinidade dctronica. O qufmico nortc-amcricano Li¬ 
nus Pauling (1901-1994) dcscnvolvcu a primeira c a mais 
amplamcnlc utilizada eseala dc cletroncgatividadc, feita 
com base cm dados tcrmoquimicos. Conforme a Figura 
8.7. hd. dc um modo geral. um aumento da clctroncgati- 
vidadc quando vamos da esquerda para a dircita cm um 
periodo, isto 6, dos elementos mais metdlicos para os n3o 
metalicos. Com algumas excesses (especialmente os me- 
tais dc transigao), a eletronegatividade diminui com o au- 
mento do numcro atomico cm um grupo. Isso <5 esperado, 
pois sabemos que as energias dc ioniz.a^ao diminucm com 
o aumento do numcro atomico em um grupo c as afinida- 
dcs clctrdnicas nao variam muito. 

ViK’C niio prccisa memorizar valores dc clctroncgativi- 
dadc. F.m vcz disso, 6 mais importantc conhcccr as tenden- 
cias pcriddicas para que possa prcvcr qual dos dois clcmcn- 
los <5 mais clctroncgativo. 


Reflita 

Qual e a diferen^a entre a eletronegatividade de um elemento e 
a sua afinidade eletronica? 


ELETRONEGATIVIDADE E POLARIDADE 
DA LIGAQAO 

Podcmos usar a diferen^a dc cletroncgatividadc entre 
dois dtomos para medir a polaridadc da ligagdo entre os 
dtomos. Considerc os seguintes tres compostos que con¬ 
tent fldor: 


F 2 HF LiF 


Diferen^a dc 
eletronegatividade 

Tipo dc ligaffio 


4.0-4.0 = 0 4.0-2.1 = 1.9 4,0- l.0 = 3,0 

Apolar Polar lAnica 

covalcntc covalcntc 


No Fj, os cldtrons s3o comparti lliados igualmentc 
entre os dtomos dc fluor c. assim, a ligagao covalcntc 6 
apolar. A ligaqao covalente apolar ocorre quando as cle- 
tronegatividades dos atomos ligados sao iguais. 

No HF. o dtomo de fluor tern uma eletronegativida¬ 
de nmior que o dtomo dc hidrogenio, fazendo com que 
os cldtrons sejam compartilhados dc mancira dcsigual 
— sendo assim. a liga^ao 6 polar. Dc modo geral. uma 
liga^do covalcntc polar ocorrc quando os dtomos tem clc- 
troncgali vidadcs diferentes. No HF, o dtomo dc fluor mais 
clctroncgativo afasta a densidade clctrflnica do dtomo dc 
hidrogenio mcnos clctroncgativo, rcsultando cm uma car- 
ga parcial positiva no dtomo de hidrogenio e uma carga 
parcial negativa no dtomo de fluor. Podemos representar 
cssa distribui;3o dc carga da seguinte mancira: 

a- 
H—F 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Para os elementos do grupo 6A, o que lende a ocorrer com a e'etronegatividade a medida que o numero atdmico aumenta? 



3.0-4.0 

2.0-2.9 

13-1.9 


' 

Valores de eletrooegatvxiide 
ndo apresenum unkjades. 


T 


Figura 8.7 Valores de eletronegatividade com base nos dados lermogulmkos de Pauling. 
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O &+ c o &— (Icia “delta mais” c “delta me nos") sim- 
bolizam as cargas parciais positivas c negativas, rcspccti- 
vamcntc. Em uma ligayao polar, esses numcros silo infe- 
riores aos das cargas totals dos ions. 

No UF. a diferenya de eletronegatividade e muito 
grande, o que significa que a densidade eletrOnica 6 pre- 
dominantemente dcslocada para F. A ligayao rcsultantc 6, 
portanto. descrita mais prccisamente como ionica. Assim. 
sc considcrarmos a ligayao no LiF totalmcnte ionica, podc- 
mosdizcrqucoS+paraoLid l + cquco6-paraoF<51-. 

O dcslocamcnto da densidade cletn'rnica no sentido do 
Atomo mais clclroncgativo cm uma ligayio prxic scr visto 
nos rcsultados de cAlcuIos de dislribuiytics de densidade 
cletrdnica. Para os tris compostos do nosso cxemplo, as 
distribuiydes de densidade elctrdnica calculadas estilo rc- 
prcsentadas na Figuxa 8.8. Voc6 pode ver que, em F>, 
a distribuiyao 6 simdtrica. em HF a densidade elctronica 
esti claramente deslocada para o fluor, e em LiF o deslo- 
camento e ainda maior. Esses exemplos ilustram, portanto. 
que quanto maior for a difermqa de eletronegatividade 
entre dais dtomos, mais polar serd a ligaqao entre eles. 


Reflita 

Com base nas difeienyas de eletronegatividade, como voce ca- 
racterizaria as Itgayocs no didxido de enxofre, SO 2 ? Voce acha 
que as ligayoes entre 0 S e 0 0 sao apolares, covalentes polares 
ou ionicas? 


Dcrvudade elctrdruca baixa Densidade cletrdruca alta 


F 2 HF LiF 

Tigtira 8.8 DistribuiyAo da densidade eletrdnica. Essa reptesentayio 
con-putacional nostra a distnbu^Ao da denvdade etetrdnica calcutada na 
supedkie das moltculii dc f;. Hf e W 

MOMENTOS DE DIPOLO 

A diferenya entre a eletronegatividade do H c do F 
resulta em uma ligayao covalente polar na molecula de 
HF. Como conscqucncia, hi uma conccnlrayao da carga 
negativa no Atomo dc F. mais clctroncgativo, deixando o 
Atomo de H menos clctroncgativo na extremidade posi- 
tiva da ntoldcula. Uma moltfcula como o HF. na qual os 
ccntros dc carga posiliva c negativa nao coincident, d uma 
mol&ula polar. Assim. dcscrcvcmos tanto as ligaydes 
quanto as ittoldculas como polares c apolares. 

Podcntos indicar a polaridade da ntoldcula de HF de 
duas maneiras: 

s- a- «-» 

H—F ou H —F 


EXERCICIO RESOLVIDO 8.4 


Polaridade da ligayao 

Em cad a caso, qual ligayio d mais polar? (a) B -Cl ou C-Cl. (b) PE ou P-CI. Indiquc em coda caso qual Atomo tent carga 
parcial negativa. 


soluqAo 

Analise Devcmos detemtinar as polaridades relativas das liga- 
ydcs, conhcccndo apenas os Atomos envoi vidos nas ligaydcs. 
Plancjc Uma vcz que nao precisamos dar respostas quanti- 
lativas, podemos consul tar a tabcla periodica c o nosso co- 
nhccimcnto sobre as tendeneixs dc clctroncgalividadc para 
responder it pergunta. 

Rcsolva 

(•) O Atomo dc cloni d comum para amhxs as ligaydcs. Por- 
Lanto, precisamos compurar apenas as eletroncgatividadcs de B 
e C. Como o boro esti it esquerda do carbono na tabcla periddi- 
ca. diriamos que clc tern a me nor eletronegatividade. JA o cloro. 
cstando do lado dircito da tabcla, tem alta eletronegatividade. A 
ligayao mais polar serf a que esti entre os itomos com a major 
diferenya dc eletronegatividade. Conscqucntementc, a ligayao 
B-Cl ( mais polar; o itomo de cloro tem a carga parcial nega¬ 
tiva. porque tem maior etcironegatividade. 

(b) Neste cxemplo. o fdsforo 6 comum para ambits as ligaydcs, 
portanto precisamos comparer somente as eletroncgatividadcs 
dc F e Cl. Como o lluor esti acima do cloro na labelu periddi- 
ca. elc devc scr mais clctroncgativo, formando a ligayio mais 


polar com o P. A eletronegatividade mais alta do fluor significa 
que etc tern a carga parcial negativa. 

Conti ra 

(a) Ulilizando a Figure 8.7: a diferenya entre as clctronegativi- 
dadcs do cloro c do boro <5:3,0 - 2.0 = 1.0; ji a diferenya entre 
as eletroncgatividadcs do cloro e do carbono if: 3.0 - 2.5 ■ 0 .5. 
Assim. a ligayio B-C i mais polar, como havfamos previsto. 

(b) Utili/amlo a Figure 8.7: a diferenya entre us clctroncgati- 
vidadcs do cloro e do fdsforo 6: 3.0 — 2.1 “ 0,9; ji a diferen¬ 
ya entre as clclroncgatividades do fluor e do fdsforo 6: 4.0 - 
2,1 = 1.9. Assim, a ligayio P-F 6 mais polar, como havfamos 
previsto. 

Para praticar: exercicio 1 

Qua] das seguintes ligaydex 6 a mais polar? (a) H-F, (b) H-I. 

(c) Sc-F. (d) N-P, (e) Ga-Cl. 

Para praticar: exercicio 2 

Qual das seguintes ligaydes ( a mais polar? S-CI, S-Br, 
Sc-Cl ou Sc-Br? 
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Na notable) it dircila. a seta indica o dcslocamcnto da 
densidade dctronica cm dirc<;io ao dtontn dc fluor. Pixie- 
-sc considcrar a extremidade da seta cm forma dc cruz 
como urn sinal dc adi^o. indicando a extremidade posi- 
tiva da molifcula. 

A polaridade ajuda a determinar diversas proprieda- 
dcs que observamos cm m'vel macroscdpico no laboratd- 
rio e na vida cotidiana. As moldculas polarcs se alinham 
umas cm rclagao is outras, e a extremidade negativa dc 
uma moldcula atrai a extremidade positiva de outra. As 
mollculas polarcs tamWm a true m os fons. A extremidade 
negativa dc uma moldcula polar atrai fons positivos. c a 
extremidade positiva atrai fons negativos. Essus intent- 
qfles sio responsdveis por muitas propricdadcs dc lfqui- 
dos, sdlidos e solitudes, conforme serd visto nos capftulos 
11, 12 e 13. A separa^ao de cargas nas moleculas desem- 
penha um papel importante nos processos de conversdo 
de energia, a cxemplo da fotossfntese (Capftulo 23) e das 
cdlulas solarcs organ icas (Capftulo 12). 

Dc que mancira podemos quanlifiear a polaridade 
dc uma moldcula? Sempre que duas cargas cliftricas dc 


igual magnitude, mas dc sinais opostos, estSo separadas 
por uma distflncia, um dipolo d cstnbclccido. A medida 
quantitativa da magnitude dc um dipolo d chamada dc 
momento dc dipolo, indicado pel a letra grega mu. jz. Se 
duas cargas iguais c opostas Q+ e Q— estiverem separa¬ 
das por uma distancia r, como na Figura 8.9, a mag¬ 
nitude do momento dc dipolo serd o produto dc Qcr. 

H = Qr |8.I0| 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se as particulas catregadas forem aproximadas, o n aumenta. 
diminui ou permanece igual? 

Q- Q+ 

• - 0 

h- r -H 

Momento de dipolo fj. = Qr 

Figura B.9 Dipolo e momento de dipolo. Um dipolo i ptodubdo 
quando ascargas de mesma magnitude * sinais opostos 0+ e 0- sio 
separadas por uma distincia r 


EXERCiCIO RESOLVIDO 8.8 


Momentos de dipolo de moleculas diatomicas 

O comprimcnto da ligagdo na moldcula dc HC1 <51.27 A. (a) Catculc o momento dc dipolo, cm debyes, que rcsultard sc as cargas 
sobre os diomos dc H e Cl fotem 1+ c I— respcctivamcntc. (b) O momento de dipolo medido experimcntalmcntc do HG(y) d 
igual a 1,08 D. Que magnitude dc carga. cm unidadcs dc e, nos atomos dc H e Cl rcsulta nevse momento dc dipolo? 


soluqAo 

Analisc c plnncje Devemos. cm (a), calculur o momento dc di¬ 
polo do MCI sc uma carga complcta for transferida dc 11 para Cl. 
Podemos, cnt&o, aplicar a Equaqio 8.10 pant obter o resultado. 
Em (b). temos o momento dc dipolo real da moldcula c usarc- 
mos esse valor para calcular as cargas parciais reals dos itomos 
de H e de Cl. 

Resol va 

(a) A carga em cada dtomo representa a carga eletrdnica. e = 
1.60X 10 _I, C. A distinct! dde 1 21 A. O momento de dipolo 
d. portanto: 

H = Qr - (1.(0 X IO'’C)(l.27A)(^p) 

(-?-=-) = 6,08 D 

V3.34 X lO'^C-m/ 

(b) Sabemos o valor dc /a, 1,08 D, c o valor dc r, 1.27 A. Que- 
remos calcular o valor de Q: 


Podemos facilmcnlc convener essa carga ent e; 

Carga erne - (2.84 X 10 »C)(-) - 0,178c 

V 1.60 X 10 l ’C / 

Assim, o momento dc dipolo experimental indica que a sepa- 
ragio da carga na moldcula de HC1d: 

<M7*» <U7»- 

h — ci 

Uma vez que o momento dc dipolo experimental d menor que o 
calculates no item (a), as cargas nos dtismos silo muito mcnorcs 
que a carga clclrftnica total. Poderfamos ter previsto isso uma 
vez que a ligagdo H-Cl d covalcntc polar, cm vez. dc iAnica. 

Para praticar: exercicio 1 

Calculc o momento dc dipolo do HF (comprimcnto da ligagao 
0,917 A), considcrandoquc a liganjiksd ionica. (a) 0,917 D, (b) 
1,91 D, (c) 2,75 D. <d) 4,39 D, (e) 7,37 D. 


£> = * 

r 


(1,08 D) 


334 x lQ-^ C-m 
ID 


» 


(U7A,(i^) 


2,84 X KT^C 


Para praticar: exercicio 2 

O momento de dipolo do monofluoreto dc cloro, CIFtj?). d 
0,88 D. O comprimcnto da ligagdo na moldcula d igual a 1.63 A. 
(a) Qual dtorno tern a carga parcial negativa? (b) Qual d a carga 
dcssc dtomo cm e? 
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Essa ex pres silo mostra que o momento de dipolo uu- 
inertia a medida que aumenta a magnitude de Qcr. Quanto 
maior for o momento de dipolo, mais polar serf a liga^ao. 
Para uma moltkukt apolar, a cxemplo da Fi, o momento 
de dipolo 6 igual a zero porque nao h.1 separafiio de taiga. 


Reflita 

0 monofluoreto de doro, CIF, e o monofl uoreto de iodo, IF, sao com- 
postos interalogenios — que content ligates entre diferentes ha- 
logenios. Qual dessas molkulas tern o maior momento de dipolo? 


Os moinentox de dipolo sao experimentalmente men- 
surdveis c cosluntam ser registrados ern debyes (D), uma 
unidade que equivale a 3,34 X 10 ’° Coulomb X metros 
(C X m). Em moldculas, gcralmcnte medimos a carga cm 
unidades de carga eletronica e, 1.60 X HF 19 C, e a distan- 
cia em angstroms. Isso significa que precisamos converter 
as unidades cm debyes sempre que quisermos registrar 
um momento de dipolo. Suponha que duas cargas 1+ c 
1- (cm e) estejam separadas por 1,00 A. Dcssa mancira, o 
momento dc dipolo produzido d: 

M = Qr - (1.60 X IO" l9 C)(I.OOA)^ IO lA m ^ 


( W »' I °»C., ) = ,WI 

A medida de ntomentos de dipolo pode fomecer in- 
formatjoes uteis sobre as distribuiqocs de carga em mole- 
culas, conforme o Exercfcio resolvido 8.5. 

A Tabela 8.3 apresenta os comprimcntos dc liga^ao 
e os mementos de dipolo dos halogenetos de hidrogenio. 
Observe que, do HF ao HI. a difercru,a dc clclroncgali- 
vidadc diminui c o comprimcnto da ligaffio aumenta. O 
primeiro efeito diminui a quantidadc dc carga separada 
c faz com que o momento dc dipolo ditninua do HF ao 
HI, embora o comprimcnto dc ligayao seja cresccnte. Cal- 
culos identicos aos realizados no Exercfcio resolvido 8.5 
mostram que as cargas dos itomos diminuent de 0.41+ e 
0,41— no HF para 0,057+ e 0,057— no HI. Podemos vi- 
sualizar. entao, o grau variavel de deslocamento da carga 
eletronica nessas substancias a partir de representaijoes 
computacionais bascadas nos cilculos dc distribui^ao 
eletronica, conforme a Figura 8.10. Para essas moldcu- 
las. a variaqflo na difercn^a dc clctroncgatividadc tent um 
efeito maior sobre o momento dc dipolo que a varia;Ho do 
comprimcnto da liga^Ho. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como voce interpreta o fato de que a cor vermelha nao aparece nas representa^oes de HBr e HI? 




HF HCI HBr HI 

rigura 8.10 Separa^Ao de carga nos halogenetos de hidrogenio. No Hf, o tortemerte 
eletronegat/vo f atrai muito mais a densidade eletrfrxa que o H. No HI, o I. sendo muito mtnos 
elelronegatno que o f. nAo atrai os elrirons companrhados lio fortementc. e. como consequfnoa. 
hi muito menos polariiacJo da llga(Ao. 


Tabela 8.3 Comprimentos de ligagAo. diteren^as de eletronegatividade e momentos de dlpolo dos halogenetos de hidrogenio. 


Composto 

Comprimento da 
ligaqao (A) 

Diferenga de 
eletronegatividade 

Momento de dipolo (D) 

HF 

0,92 

1.9 

1,82 

HCI 

1.27 

0.9 

1,08 

HBr 

1.41 

0.7 

0,82 

HI 

1.61 

0.4 

0.44 
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Reflita 

Um dos tipos mais importantes de liga^ao qulmica e a existente 
entre o carbono e o hidrogerio. 0 comprimento da ligagao H-C 
e cerca de 1,1 A. Com base nessa distancia e nas diferen^as de 
eletronegatividade, voce acredita que o momento de dipolo de 
uma ligaqao H-C 6 maior ou menor que o de uma ligaqao H-4? 


Antes dc cnccrrar cssa sc^ao, vamos vollar a analisar 
a moldculu dc L-iF. presente na Figure 8.8. Sob condiqflcs 
padrfo, o LiF <5 cncontrado na forma dc sdlido ionico 
com uma dispo.siqiio dc dtomos anuloga it da cstrutura 
do clorcto dc sddio, moslrada na Figure 8.3. No entanto, 
d possfvel gerar muleculas dc LiF vaporizando o sdlido 
ionico a uma temperature elevada. As moldculas tern um 
momento de dipolo de 6,28 D e uma distancia de ligaqdo 
de 1,53 A. Com base nesses valores, podemos calcular 
a carga do Iftio c do fluor 0,857+ c 0,857—, rcspcctiva- 
mente. Essa ligaqao d extremamente polar, e a presenqa 
dc cargas tao grandcs favorcce a formaqao dc um rctfculo 
ionico estendido, no qual cada fon dc Iftio cst.1 rodcado 
por fons fluorcto c vice-versa. Contudo. mesmo aqui, as 
cargas dos fons dclcrminadas cxpcrimcntalmcntc conti¬ 
nuant nilo sendo 1+ c I—. Isso nos diz que, mesmo cm 
compostos idnicos, ainda hi alguma contribuiqio cova- 
lente it ligaqio. 

COMO DIFERENCIAR LIGAQOES 
IONICAS E COVALENTES 

Para comprccndcr as intcraqdcs responsivcis pcla li- 
gaqio qufmica, d mclhor abordar a ligaqao ionica c a co- 
valcntc scparadamcntc. Evsa d a abordagem adotada ncs- 
te capftulo, da mesma forma conto na maioria dos outros 
livros dc qufmica dc gradua^ao. Na realidade, cxistc um 
contfnuo entre os extremos da ligaqao ionica c covalcntc, 
cm que a diferenqa entre os modclos somente d pcrcepu'vcl 
no extremos, sendo pralieamente indistingufvcl entre elcs. 
Essa falta de separaqao bem defmida entre os dois tipos dc 
liga^io pode parecer estranha ou confusa inicialmente. 

Os modclos simples dc ligaqao ionica c covalcntc 
apresentados ncstc capftulo sao uma contribuiqao para a 
comprccnsao c a determinaqao das cstruturas c das pro- 
pricdadcs dos compostos qufmicos. Quando a ligaqao co¬ 
valcntc d dominantc, cspcra-sc que os compostos sejant 
cncontrados na forma dc moldculas* c ten ham todas as 
propricdadcs rclacionadas is moldculas, como pontos dc 
fusao e dc ebuliqao relalivamente baixos, e comportamcn- 
to nao eletrdlito quando dissolvidos ent dgua. Quando a 
ligaqao i&nica d dominante. cspcra-sc que os compostos 
sejam solidos quebradiqos. com ponto de fusao elevado, 
c cstruturas reticularcs expandidas, cxibindo comporta- 
mento dc clctrdlito forte quando dissolvidos na igua. 


Naturalmcntc, existem executes a cssas caractcrfsticas 
gcrais, algumas das quais cxaminarcmos postcriormcntc 
ncstc livro. No entanto. a capacidadc dc classificar rapi- 
damente as intera^des predominantes cm uma substancia 
como covalentes ou ionicas proporciona uma comprccnsao 
coosidcrfvcl das suas propriedades. A questao toma-sc, cn- 
tao. a melhor maneira de reconhecer o tipo predominante 
dc ligaqao. 

A abordagem mais simples d assumir que a intcra^ao 
entre um metal c um nao metal d ionica, c que entre dois 
nio metais a intcra<,5o d covalcntc. Entbora esse si sterna 
dc classiflca(9o seja razoavclmcnlc prcvisfvcl, hi uma sd- 
ric dc cxccv'dcs para que a sua utili/aqilo seja sem rcservas. 
Por cxemplo, o cstanho d um metal e o cloro, uin nio me¬ 
tal, ntas o SnCI.! d uma substancia molecular cncontrada 
a temperature ambiente na forma de um lfquido incolor, 
que congcla a —33 °C c entra cm ebuliqao a 114 °C. As 
caractcrfsticas do SnCl.j nao sao tfpicas dc uma substan¬ 
cia ionica. Sendo assim, cxistc uma maneira mais prcvi- 
sfvel de determinar que tipo dc ligaqdo prevalecc cm um 
composto? Uma abordagem mais sofisticada consistc cm 
utilizar a diferenqa dc clctroncgatividadc conto o critdrio 
principal para determinar se a ligaqio covalcntc ou iftnica 
serf predominante. Essa abordagem prcvfi corrctanKntc 
que a ligaqilo no SnClj serf covalente polar com base na 
diferenqa dc clctroncgatividadc igual a 1,2 e. ao mesmo 
tempo, preve corretamcntc que a ligaqio no NaCl serd 
prcdominanlcmcntc ionica com base cm uma difcrcnqa 
de eletronegatividade de 2.1. 

Avaliar a ligagdo com base na diferenqa dc clctronc- 
gatividade d um procedimento util, mas apresenta uma 
desvantagem. Os valores dc eletronegatividade apresen¬ 
tados na Figure 8.7 nao Icvam cm considcraqao as va¬ 
riances na ligan'do rcsultantcs das variances no cstado dc 
oxidaqdo do metal. Por cxemplo, a Figure 8.7 apresenta 
a diferenqa dc eletronegatividade entre o manganes c o 
oxigenio: 3,5 —1,5 = 2.0, valor que entre na faixa cm que 
a ligaqdo costuma ser considerada ionica (a diferenqa dc 
eletronegatividade no NaCl <5 3,0 - 0,9 = 2,1). Ponanto. 
nao nos surpreende saber que o 6xido de manganes(II). 
MnO, d um s6lido verde que funde a 1.842 °C e tern a 
mesma cstrutura cristalina que o NaCl. 

No entanto, a ligaqao entre o manganes c o oxigenio 
nio d sempre ionica. O 6xido dc manganes(VII), MnvOj. 
d um Ifquido verde que funde a 5,9 °C, uitta indicafio dc 
que a ligaqifo covalcntc d predominante cm vcz da liga^ik) 
ionica. A varia^ao no cstado dc oxidaqio do manganes d 
responsivel pcla varia^ao na ligaqio. Em geral, i medida 
que o estado de oxidaqio de um metal aumenta, isso tam- 
bdm acontece com o grau da ligaqio covalente. Quando o 
estado de oxidaqao do metal d altamentc positivo (em geral, 
+4 ou maior), podemos esperar uma covalencia significa- 
tiva nas ligaqOcs formadas com nao metais. Assim, metais 
com cstados dc oxida^ao clevados formam substancias 


* Hi atgumut cxc<\flc«. como not vilulm cm rede, incluindo o diamante. o tilfcio c o genninio, not quoit unu ctlmtura cticndidj t formad* 
ainda que at liga^fet tejam cloramcnlc covalentes. Etscs exemplot terio divcutidm na .Sefilo 12.7. 
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molccu lares, cm vcz dc compostos lonicos. como o Mnj 07 « 
ou ferns poliaiomicos. como o Mn0 4 ” c o CrO., 2- . 


Reflita 

Umso!idoamarelofundea41 °C e entra em ebuligao a 131 "C, 
e urn solido verde funde a 2.320 8 C. Supondo que urn seja o 
Cr 2 0 3 e o outro, o 0s0 4 , qua! deles deve ser o solido amarelo? 


8.5 | REPRESENTAQAO DAS 
ESTRUTURAS DE LEWIS 

As estruturas de Lewis podem colaborar na com- 
preensao das liga?6es em muitos compostos, sendo 
frequentemente utilizadas em discussoes sobre as pro- 
priedades das mole'culas. Por essa razao, representar 
cstiuturas dc Lewis 6 um proccdimcnto importantc que 
voce deve praticar. Vcja. a seguir. as etapas para claborar 
estruturas dc Lewis: 

1. Some os clltrons dc Valencia dc todos os Atomo*, 
considcrando a cargo lota). Utilize a tabcla periddi- 
ca para ajudA-lo a determinar o ntimero de eMtrons dc 
Valencia cm cada Atomo. No caso dc um Anion, acres- 
cente um ele'tron ao total para cada carga negativa. No 
caso dc um cAtion, subtraia um eMlron do total para 
cada carga positiva. Nao se prcocupc em controlar 


EXERCtCIO RESOLVIDO 8.6 


Representa<?ao de uma estrutura de Lewis 

Rcprescntc a estrutura dc Lewis do triclnreto dc fosforo. PCI*. 


quais electrons vim dc quais os Atomos. O importantc 
4 apenas o valor total. 

2. Kscrcva os sfmbolos dos Atomos, mostrando como 
cstAo ligados entre si c liguc-os por mcio dc uma 
liga^ao simples (uma linha, representando dois eU- 
trons). As formulas qufmicas costumam ser cscritas na 
ordem cm que os Atomos estao ligados na moldcula 
ou no fon. A formula HCN, por exemplo, indica que o 
Atomo de carbono estA ligado ao H c ao N. Em muitas 
moMculas c tons poliatomicos. o Atomo central 6 gc- 
ralmcntc cscrito primeiro. como nos cases do C0 3 : c 
do SF 4 . Lcmbrc-sc dc que o Atomo central costuma ser 
mcnos clctroncgativo que os Atomos que o rodciam. 
Em outros casos, voce podc prccisar dc inais infonna- 
qdcs para representar a estrutura dc Lewis. 

3. Complete os octetos em tomo de todos os atomos 
ligados ao Atomo centra). Lenibre que um Atomo de 
hidrogenio tern apenas um tinico par de eMtrons em 
tomo dele. 

4. Coloque todos os eletrons restantes no Atomo cen¬ 
tral, mesmo que isso rcsultc em mais dc oito clc'trons 
cm tomo do Atomo. 

5. Sc nao houver clitrons suflcicntcs para que o Ato¬ 
mo central tenha um octcto, tentc fazer liga^ocs 
multiplies. Utilize um ou mais pares dc cMirons nao 
compartilhados nos Atomos ligados ao Atomo central 
para fortnar liga^bcs duplas ou triplas. 

Para entender melhor como colocar cssc proccdimcn¬ 
to em pratica, estude os proximos exemplos apresentados. 


soluqAo 

Analise e plancje Dcvcmos representar uma estrutura dc Lewis 
com base em uma formula molecular. O piano 4 seguir o proce- 
dimento descrito ameriormeme com cinco etapas. 

Resolva Em primeiro lugar, somamos os eMtrons dc Valencia. 
O fosforo (grupo 5A) lem cinco eMtrons dc Valencia, e cada 
cloro (grupo 7A) tem setc. Portanto. o niimcro total dc eMtrons 
de vaMncia 6 : 

5 +(3x7) ™26 

Em segundo lugar, organizamos os Atomos para mustrar quais 
cstAo ligados entre si c tra^amos uma Anica liga^Ao entre clcs. 
Existem vArias mancirus dc dispor os Atomos. £ importantc 
saber, no entanto, que em compostos bindrios o primeiro elc- 
mento na formula qm'mica gcralmcntc esti circundado pclos 
Atomos restantes. Entao. representamos uma estrutura dc cs- 
quelcto na qual uma ligaciio simples liga o Atomo dc P a cada 
Atomo dc Cl: 

ci—p—a 

I 

a 


(Nao 4 fundamental que os Atomos de Cl fiqucni A esquerda, 
A direita e abaixo do Atomo de P — qualquer representafAo 
que mostre cada um dos ires Atomos de Cl ligados ao P vai 
funcionar.) 

Em tcrcciro lugar, complete os octetos nos Atomos ligados ao 
Atomo central. Ao complctar os octetos cm tomo dc cada Atomo 
de Cl. teremos 24 eMtrons. Lxmbrc-sc dc que cada linha cm 
nossa estrutura rcprcsenta um par de eMtrons: 

:ci—P—ci: 

.. , .. 

:ci: 

Em quarto lugar, lembrando que o nuniero total de eMtrons 
4 igual a 26, colocamos os dois eMtrons restantes no Atomo 
central, P. proccdimcnto que completa o octeto: 

:CI—P—Ci: 

• • | •• 

:a: 
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Ncssa csirutiiru, cada itomo tern urn octcto c por isso paramo* 
aqui. (Ao confcrir ox oclclo*. Icmbre-se de contur unu liga^&o 
simples coino dois citrons.) 

Para praticar: exerddo 1 

Qual dessas moltfculas tem uma estrutura de Lewis com uni 
atomo centra] sem pares de eldtrons nio ligantes? (a) CO., 


(b) H>S. (c) PPj. (d) Sil j. (e) mai* dc uma da* altcmativas 
antcriorcs. 

Para praticar: exercido 2 

(a) Quanlos cltftrons dc salcncia devem apareccr na estrutura 
de Lewis do CHxCIs? 

(b) Represcnte a estrutura dc Lewis. 


EXERCiCIO RESOLVIDO 8.7 


Estrutura de Lewis com liga^ao multipla 

Represcnte a estrutura dc Lewi* do HCN. 


SOLUgAO 

O hidrogifnio tem urn elytron de Valencia, ji o cartoono (grupo 
4A) tem quatro e o nitrogenio (grupo 5A) tem cinco. Assim. 
o miracro total dc elytron* dc Valencia <5: 1+4 + 5=10. Em 
prinetpio, cxistcm diferentes manciras dc organizar os itomos. 
Uma vez que o hidrogenio pode acomodar apenas um par de 
cMtrons, clc sempre tcru apenas uma ligav'uo simples associada 
a clc. Portanto, C-H-N 4 uma disposi^io intpoxsfvcl. As dua* 
posxibilidadcs rcslunte* xio U-C-N c H-N-C, A printeira 4 a 
disposi^io encomrada cxpcrimentalmentc. Voc4 pode ler feito 
essa suposi^io porque (a) a formula 6 escrita com os itomos 
ncssa ordern c (b) o carbono 4 menos clctroncgalivo que o ni- 
trogenio. Assim. comc^amos com o esquclcto: 

H —C —N 

As duas liga(;dcs rcprcscntam quatro cltftrons. O itomo dc H 
pode ter apenas dois ckftrons. por isso n3o vamos acrcsccntar 
mais cltftrons a clc. Sc colocarmo* os scis cltftrons restantes 
cm tomo do N para deixilo com um octcto, nSo conscguire- 
mos fazer coin que o C umb4m tenha um octcto: 

H—c—N: 

• • 


Portanto, tentamos uma liga^ao dupta entre C e N, usando um 
dos pares nao compartilhados colocados no N. Novamentc. dci- 
xamos o C com menos dc oito cltftrons, c por esse motive ten¬ 
tamos uma ligac&o tripla. Essa estrutura deixa tanto o C quanto 
o N com um octcto: 

H— C-0: -• II-CSN: 

A regra do octcto tf satisfeita para os itomos dc C c N. e o 
atomo dc H tem dois c!4trons. Essa tf uma estrutura dc Lewis 
coiTCta. 

Para praticar: exercido 1 

Represente a(s) estrutura(s) de Lewis da moltfcula com a f 6 r- 
mula qufniica CjHjN. em que N esti ligado a apenas um ou¬ 
tre itomo. Quantas ligates duplas hi na estrutura dc Lewis 
corrcta? (a) nenhuma, (b) uma. (c) duas, (cl) Ir 6 s, (c) quatro. 

Para praticar: exercido 2 

Represcnte a estrutura de Lewis (a) do (on NO’ (b) do C*H|. 


EXERCiCIO RESOLVIDO 8.8 


Estrutura de Lewis de um ion poliatomico 

Represcnte a estrutura de Lewis do (on BrOj”. 


SOLUgAO 

O bronK) (grupo 7A) tem sete cltftrons de valtfncia c o oxig4- 
nio (grupo 6 A) tem seis. Devemos, entdo, acrcsccntar mais um 
cltftron 3 soma por conta da carga I- do (on. Dcssa forma, o 
numcro total dc cltftrons dc Valencia 6 :7 + (3 X 6 ) + I = 26. Para 
oxiinions — S0 4 2 . NO 3 . C0 3 : etc. — os itomos dc oxige- 
nio circundam o itomo central do nio metal. Depois dc dispor 
os itomos dc O cm torno do itomo dc Br. iratjar as ligat;oes sim¬ 
ples c distribuir os pares dc cltftrims nao compartilhados, temos: 

:o— Br— 6:" * 

.. ! .. 

to; 


Observe que a estrutura dc Lew is dc um (on tf escrita entre col- 
chctcs c a carga 6 mostrada fora dos colchctcs, na parte superior 
direita. 

Para praticar: exercido 1 

Quantos pares de elitrons nio ligantes hi na estrutura de 
Lewis do (on pcrdxido. (■) 7, (b) 6 . (c) 5, (d) 4. (r) 3. 

Para praticar: exerdcio 2 

Represcnte a estrutura dc Lewis (a) do ClOj , (b) do P0 4 . 
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CARGA FORMAL E ESTRUTURAS DE 
LEWIS ALTERNATIVAS 

Quando representamos uma estrutura dc Lewis, cs- 
tamos dcscrevcndo a mancira com quc os cl<f Irons estao 
distribotdos em uma mol&ula ou em um fon poliatomi- 
co. Em alguns casos, podcmos representor duas ou mais 
cstruturas de Lewis vdlidas para uma mollcula que obe- 
dcqam i regra do octcto. Podc-sc dizcr quc todas cssas 
cstruturas contribucm para a distribuiqao real dos cldtrons 
na mollcula, mas ncm lodas contribucm da mesma for* 
ma. Afinal, conto decidimos qual das vdrias cstruturas de 
Lewis i a mais important? Uma mancira <£ fa/cr uma 
"contagcm” dos cltflrons dc Valencia para determinar a 
cars a formal dos dtomos em cada estrutura de Lewis. 
A carga formal dc qualqucr atomo cm uma moldcula c 
aquela que o atomo teria se cada par de eldtrons ligante 
na moldcula fosse compartilhado igualmcntc enlrc os dois 
dtomos envolvidos na ligatjao. 

Para calcular a carga formal de qualqucr atomo cm 
uma estrutura dc Lewis, atribufmos cldtrons ao dtomo da 
seguinte mancira: 

1. Todos os cldtrons nio compartilhados (nfio liguntes) 
sio atribufdos ao dtomo cm quc eles sio encontrados. 

2. Para qualqucr liga^io — simples, dupla ou tripla —, 
metade dos eldtrons ligantes e atribufda a cada dtomo 
na liga^ao. 

A carga formal de cada dtomo <£ calculada a partir da 
subtra^ao do numcro dc clctrons atribufdos ao dtomo do 
ntimero dc cldtrons dc Valencia do dtomo ncutro: 

Carga cldtmns dc _ 1/2 (citrons _ cldtrons 
formal “ Valencia ligantes) nioligantes I 8-1 '* 

Para praticar, vamos calcular as cargas formais dos 
dtomos presentes no fon cianeto. CN~, que tem a estrutura 
de Lew is: 

[:C=N:L 

O atomo dc C ncutro tem quatro clctrons de Valencia. 
Hi seis clctrons na liga^do tripla do cianeto c dois eld- 
irons ndo ligantes no C. Calculamos a carga formal cm C 
da seguinte mancira: 4 —1(6) — 2 ~ —I. Para N, o numem 
dc citrons de Valencia <5 cinco; hi seis electrons na ligav'io 
tripla do cianeto c dois el<firons ndo ligantes no N. 

A carga formal em N d: 5 — 1/2(6) -2 = 0. Podemos 
representor o fon inteiro com sua carga formal: 

-1 o 

|:csN:f 

Observe quc a soma das cargas formais d igual d car¬ 
ga global no fon, I-. As cargas fonnais cm uma moldcula 


ncutra devcm scr /crudas. enquanto a soma das cargas 
fonnais cm um fon rcsulta na carga do fon, 

Uma vc/. quc podcmos represents vdrias cstruturas 
dc Lewis para uma mesma moldcula. o conceito de carga 
formal pode nos ajudar a decidir qual dentre elas 6 a mais 
importante, quc chamarcmos de estrutura de Lewis do- 
minante. Uma estrutura de Lewis do CO 2 , por exemplo. 
tem duas Iiga^dcs duplas. No entanto, tainbem podcmos 
satisfazer a regra do octeto ao representar uma estrutura 
dc Lewis com uma liga^ao simples c uma liga^ao tripla. 
Calculando ils cargas fonnais ncssas cstruturas, teremos: 








0 = 

=c= 

=0 

:o- 

-c- 

=0: 


EWtrons dc Valencia: 

6 

4 

6 

6 

4 6 

(Eldtrons atribufdos ao dtomo): 

6 

4 

6 

7 

4 5 

Carga formal: 

0 

0 

0 

-1 

0 *1 


Observe que, em ambos os casos, as cargas fonnais 
sao zeradas, como esperado, porque o COj 6 uma mol<5- 
cula ncutra. Enldo, qual 6 a estrutura mais correla? Como 
regra gcral, quando mais dc uma estrutura dc Lewis <5 pos- 
sfvcl, podcmos usar as seguintes diretriz.es para cscolhcr 
a dominantc: 

1. A estrutura de Lewis dominantc costuma ser aquela 
em que os dtomos tem cargas formais mais prdximas 
de zero. 

2. A estrutura de Ixwis em que hi qualquer carga ne- 
gativa nos dtomos mais clctroncgalivos <5 geralmcntc 
mais dominantc quc aquela com cargas negativas nos 
dtomos mcnos clctroncgativos. 

Assirn, a primeira estrutura de Lewis do CO 2 <5 a do¬ 
minantc pois os dtomos nio aprcscnlam carga formal c, 
dessa mancira, satisfazem a primeira diretriz. A outra es¬ 
trutura de Lewis mostrada (c a similar a cla, quc tern uma 
liga^io tripla com o O da esquerda c uma liga^io simples 
com o O da direita) contribui pouco para a estrutura real. 

Embora o conceito de carga formal ajude-nos a dis- 
por estruturas de Lewis altemativas em ordem de impor- 
tancia. vocC deve lembrar quc cargos formais ndo repre- 
sentam cargas reals nos dtomos. Essas cargas sio apenas 
uma conveng&o. As distributees dc cargas reais cm mold- 
culas c funs nio sio determinadas por cargas formais. mas 
por uma sdric dc outros fatorcs, incluindo as diferen^as dc 
eletronegatividadc entre os dtomos. 


Reflita 

Suponha que uma estrutura de lewis de uma molecula neu- 
tra que contem fliior resulte em uma carga formal de +1 no 
dtomo de fluor. A que condusao voce pode chegar a partir 
dessa suposiqao? 
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[) EXERCiCIO RESOLVIDO 8,9 


Estrutura de Lewis e cargas formais 

Tres possfvcis cstruturas de Lewis do (on tiocianato, NCS'. sio: 


[:fj— C=s:l- [N=C=S> (:N=C—S:] - 


(a) Determine as cargas formats cm cada estrutura. 

(b) Com base nas cargas formais. qual estrutura de Lewis 6 a dominantc? 


soLugAo 

(a) Os itomos ncutros de N. C c S tint cinco, quutro c seis 
citrons dc Valencia, rcspectivamente. Assim, podemos deter- 
minar as cargas formais nas tres cstruturas, usando as regras 
que acabamos dc discutir 

-2 0+1 -100 00-1 

|:fi—C=s:] - [n=c=s]- [:n=C— s:]- 

• »« •*» •«* •• 

Como esperado. o resultado das somas das cargas formais nas 
trf s estruturos 6 1-. a carga total do ion. 

(b) A estrutura dc Lewis dominantc gcraJmcntc produz cargas 
formais dc mcnor magnitude (primeira dirclriz), eliminando a 
estrutura da esquerda. Aldm disco, como discutido na Se^io 
8.4, o N i ntais clctroncgalivo que o C ou o S. Portanto, espc- 
ramos que haja alguma carga formal negativa no .itomo dc N 


(segunda dirclriz). Por cssas duas ra/Ocs, a estrutura dc lewis 
do nteio 6 a dominantc do NCS 

Para praticar: exerdcio 1 

O oxiclorelo de fdsforo lem a formula quimica POCI?, na qual 
P 6 o itomo central. Para diminuir a carga formal, quantas li- 
gaqdcs com os outros itomos o fdsforo faz na mol6:u!a? (Con¬ 
te cada liga^io simples como sendo uma, cada ligatjao dupla 
como duas e cada liga^ao tripla como tres.) 

(a) 3, (b) 4, (c) 5, (d)6.(e)7. 

Para praticar: exercido 2 

O (on cianato, NCO . tem trfs cstruturas dc lewis possfvcis. 
(a) Kcprcscnte essas trfs cstruturas c alribua cargas formais a 
cada uma dclas. (b) Qual estrutura dc Lewis d a dominants? 


0LHAND0 DE 


UMER0S DE OX ID AC AC 


:argas for 


1AI5 E 


1RGA5 PARCIAIS RE 


No Capftulo 4, introdu/.imus as regras de atribuii^io dos name- 
rvt tIt o.tultn'do aos itomos. O conccitn dc clctroncgatividadc d 
a base desses ndmeros. I'm mimero de oxidafilo dc um itomo 
represent;! a carga que o .itomo leria sc suas liga^iVs fossem 
complctamcnic i (micas. Ou seja. ao dcicrminar o mimero dc oxi¬ 
date. todos os eldtrons compartilhados sio considcrados parte 
do itomo mais clctroncgalivo. Por cxcmplo, considcrc a cstrutu- 
ra dc Lewis do HCI na Figura 8.11(a). Para atribuir numcros 
dc oxida^ao. os dois eldtrons presences na liga;£o covalente cn- 
tre os itomos sao atnbuidos ao itomo de Cl mais elelronegativo. 
Esse proccdimcnto deixa o Cl com oito eldtrons dc Valencia, 
sendo um a mais que o itomo ncutro. Assim. scu mimero de 
oxida^'lo d — I. O hidrogenio nio tem eldtrons dc Valencia quan- 
do sio contados dcssa forma, dcixamlo-o com um mimero dc 
oxida^io +1. 

Ao atribuirmos cargas formais aos itomos presentes no HCI (Fi¬ 
gura 8.1 l(b)|. ignoramos a clctroncgatividadc; os eldtrons pre¬ 
sentes nas ligav'dcs sao atribufdos igualmcntc aos dois itomos 
ligados. Nesse caso, o Cl tem sete eldtrons atribufdos a ele. 
quantidadc igual i do itomo de G ncutro, c o H tem um cldtron 
atribufdo a ele. Assim, as cargas formais do Cl e do II nesse 
composto sio iguais a zero. 

O mimero dc oxida^io c a carga formal nio reprcsentam com 
prccisio as cargas rcais nos itomos porque os minveros dc 
oxida^io exageram o papcl da clctroncgutiviUude e as cargas 


formais o ignorant. Parece razoivel que os eldtrons cm ligates 
covalcntcs sejam compartilhados dc acordo com as clctroncgati- 
vidadcs relatives dos itomos ligados. A Figura 8.7 mosira que o 
Cl tent clctroncgatividadc de 3.0. enquanto o valor da cletrone- 
gatividadc do H d 2.1. Portanto. podc-sc esperur que o itomo de 
Cl mais clctroncgalivo tenha aproximadamente 3.0/(3,0 + 2.1) = 
0.59 da carga cldtrica do par ligantc, enquanto o itomo de H 
tcria 2, l/(3,0 + 2,1) = 0,41 da carga. Como a ligagao d formada 
por dois eldtrons, a parti cipaqao do itomo de Cl d de 0.59 X 
2e - I,18<- ou 0,18<- a mais que o itomo de Cl neutro. Isso faz 
com que o Cl tenha carga partial negativa dc 0,18- c. portanto. 
o H tenha carga parcial positiva dc 0,18+-. (Observe novamente 
que quando cscrcvemos numcros dc oxidav'io c cargas formais 
os sinais dc menus c mais sio colocados ante* da magnitude e, 
dtpoii da magnitude quando cseresemos cargas reais.) 

O momento dc dipolo do HCI fomccc uma ntedida experimental 
da carga partial cm cada itomo. No Exervfcio rrsolvido &5. vi- 
mos que o momento dc dipolo do HCI corrcspondc a uma carga 
parcial de 0,178+ no H e 0.178- no Cl, valores que coincident 
com a aproxima^ao simples que fizemos, baseada ent eletrone- 
gatividadcs. Embora nosso rrsftodo dc aproxima^io apresente nu¬ 
mcros cstimados para a magnitude da carga cm itomos, a rcla^ao 
entre dclnincgatividadcs c separa^'ao dc cargas if gcralmcntc mais 
complicada. Como ji vimos, jxogramas dc compulador que cm- 
pregam prinefpios da mecinica quintica Ifm siilo descnvolvidos 
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para quc povvimos ob(cr cvlimativas mais prccisas dax cargos 
parciais nos liomos, mcsmo cm moldculas complcxo*. Uma re- 
prcscntas’io grilica computadon/ada da distnbui(<lo da carga cal- 
culada no HCI 6 aprcscntada na l-'igura 8.11(c). 


Exerciciox rtlacitmadot: 8.8, 8.49, 8.50, 8.51, 8.52, 8.86, 8.87, 
8.90, 8.91 




Figura 8.1 1 (a) Numero de oxida;Ao, (b) cargo formal e (c) distribute da densidadc 
eletronica para a molecula de HCl 


8.6 | ESTRUTURASDE 

ressonAncia 


Por vezes, cncontramos moldculas e ions cm quc o 
arranjo dc itomos dctcrminado cxpcrimentalmenlc nao 
<5 descrito dc mancira adcquada por uma unica cstrutu- 
ra dc Lewis dominante. Considers o ozonio. Oj, que d 
uma molecula angular com dois comprimentos de ligag2o 
0-0 iguais (Figura 8.12). Como cada dtomo dc oxige- 
nio contribui com 6 eldtrons dc Valencia, a molecula dc 
oz6nio (cm 18 eldtrons dc Valencia. Isso significa quc a 
cstrulura dc Lewis deve ter uma liga^ao simples 0-0 c 
uma liga^Jo duplu 0=0 para quc cada dtomo apresente 
um octcto dc eldtrons a scu rcdor: 




RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


No entanto. cssa cstrutura espccffica nilo podc scr 
a dominance, puis a liga«,ao 0-0 d diferente da outra, 
contradizcndo a cstrulura observada — esperamos que 
a liga^do dupla 0=0 seja mcnor quc a ligagdo simples 
0-0. (Sc<,'ao 8.3) Enlrctanto, ao representar cstrulu- 
ras dc Lewis, podemos facilmcntc colocar a liga^ao 0=0 
d esquerda: 




Nao hd razao para quc uma dcssas cstruturas dc 
Lewis seja a dominante. uma vcz quc clas silo representa¬ 
tives vdlidas da moldcula. A disposig&o dos dtomos ncssas 
duas cstruturas dc Lewis alternatives, mas complctamcntc 
cquivalcntcs, d a mesma, mas a disposi^ao dos eldtrons d 
diferente; chamamos esse tipo de estnitura de Lewis de 
cstruturas dc rcssonancia. Para descrevcr a cstrutura do 
ozonio da maneira correta, escrevemos as duas estruturas 
de rcssonancia e inserimos uma seta dupla para indicar 
quc a moldcula real cncontra-sc entre cssas duas; 


Qua! caracteristica dessa cstrutura sugcre que os dois dtomos 
de 0 mais externos sao equivalents de algum modo? 



'Oi- 





Para entender por quc ccrtas moldculas tern mais dc 
uma cstrutura dc rcssonancia, podemos fazer uma analo- 
gia com uma inistura dc tintas dc cores difcrcntcs (Figura 
8.13). Azul e amarelo s3o ewes primdrias, sendo assim, a 
mistura de uma quantidade igual de pigmentos azul e ama- 
rclo produz o pigmento verdc. Nao podemos desercver o 
pigmento verde como uma cor primaria especifica, pordm 
clc tern sua prdpria idcntidadc. A cor verde nao oscila cn- 
trc duas cores primdrias: nao d azul cm purtc do tempo 
c amarcla cm outro momento. Dcsse mcsmo modo, nao 
sc podc dizer quc moldculas, como a dc ozdnio, oscilam 
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RESOLVA COM AJUDA DA nGURA 

A densidade elelrdnica esti de acordo com as contribui^oes equi- 
valemes das duas estruturas de ressonancia do O 3 ? Explique. 


Cor primiria 




Observe que a dcnvdsctc 
elelrbnica csti distnixncU 
simethca/ncote na mo&uU. 


Cor primdria 
Amarclo 


i 

(a) 


Esirulura de 
rcssonancia 

so^So: 


Estrutura de 
rcssonSnria 

:o/N>: 


i 



Mnlecula dc ozfinio 
<b) 


rigura 8.13 Rcssonancia. A dcsogio de uma molKula como sendo urn 
Nbodo entre difeientes estiuturas de ressoninoa t semelhame 3 desu>(3o 
de uma c« de tinta resultando da mstura de cores primarias (a) A tmta 
verde e uma mistura de arul e amareto, N3o podemos desaever o verde 
como uma cor pr.miiia especifo. (b) A nolecula de orfinio t uma mature de 
duas estruturas de ressooancia. Kao podemos descrever a molfcula de 02600 
em termos de uma unira estrutura de lews 


diferente dc cada cstnitura dc rcssonancia. Por cxcmplo. a 
moldculu dc oz6nio tem semprc duas ligagoes 0-0 equi¬ 
valents, cujos comprimcnlos sic intermediirios entre os 
dc uma ligagio simples oxigenio-oxigSnio c de uma liga- 
gio dupla oxigdnio-oxigenio. Outra mancira dc enxergar 
cssa situagao 6 entender que as rcgras para rcprcsentar 
as estruturas de Lewis nao permitem que haja uma uni- 
ca estrutura doniinante para a moldcula de ozonio. Por 
cxcmplo, nao hi rcgras para rcprcsentar scmiligagocs. 
Podemos contomar cssa limitagao representando duas es¬ 
truturas dc Lewis equivalences quc. cm mifdia. corccspon- 
dem i aquelas observadas cxpcrimcntalmcntc. 


Reflita 

As ligagoes 0-0 no ozonio sao descritas frequentemente como 
ligagoes 'urn e meio'. Essa descrigao esti de acordo com a 
ideia de ressonancia? 


Outro cxcmplo dc estrutura dc rcssonancia quc podc 
scr considcnido 6 o fon nitrato, NOj“, para o qual tres 
estruturas dc Lewis cquivalcntcs silo representadas: 


6 

- 

I 

C: 

- 

:6: 

II 


i 


1 

^ n n-. 

4 * 


4 * 


•-Q- 9' 


-,c 

p 

1_ 


-.0. .0 


Observe quc a disposigao dos atornos <5 igual em cada 
estrutura—de modo quc apenas a disposigao dos eldtrons 
<5 diferente. Ao rcprcsentar estruturas dc rcssonancia. os 
mesmos dtomos devem ser ligados uns aos outros cm to- 
das as estruturas, fazendo com quc as diferengas estejam 
na disposigao dos cldtrons. As iris estruturas de Lewis do 
NOj - silo igualmcntc dominantes e, juntas, dcscrevcm de 
mancira adequada o fon, no qual os tres comprimcntos dc 
ligagao N-O sao iguais. 


Reflita 


entrc as duas estruturas dc Lewis mostradas antcriormcntc 
— hi duas estruturas dc Lewis dominantes c cquivalcntcs, 
que contribucm com o mesmo peso cm impoitftncia para a 
estrutura real da moldcula. 

A real disposigio dos eld irons cm moldculas como 
as de O) deve ser considerada unt hfbrido dc duas (ou 
mais) estruturas dc Lewis. Assim como ocorrc com a tin¬ 
ta verde, a moldcula tem sua propria identidade, sendo 


Descrevemos as ligagoes 0-0 no 0 3 como ligagoes 'urn e meio*. 
Como voce descreveria as ligagoes N-0 no NOj"? 


Hi algumas moldculas ou fons pura os quais todas as 
possfveis estruturas dc Lewis podem nio scr cquivalcntcs. 
Isso signified quc uma ou mais estruturas dc rcssonancia 
sao mais dominantes quc outras. Encontrarcmos exem- 
plos desse tipo mais adiante ncste capftulo. 


EXERClCIO RESOLVIDO 8.10 


Estruturas de ressonancia 

Qual das duas moldculas, SOj ou SO} 2 ', lem as mcnorcs ligagoes enxofrc-oxigiinio? 
















338 | QUiMICA: A ClCNCIA CENTRAL 


soluqAo 

O Homo dc enxofre aprcsenta scis elArons de valSncia, ussim 
como o dc oxigfinio. Portanto, o SOi (cm 24 eltoons dc Valen¬ 
cia. Ao escrevcr a cstrutura de Lewis, vcmos quc trOs cstruturas 
dc rcssonancia equivalents podcm scr rcpcescntadas; 


: 0 : 

II 

• / S \ • 

•o o; 


: 0 : 


of^d; 


: 0 : 

I 


O. 


o’ 


Awim como acontecc com o NOf. a cstrutura real do SOj~ 6 
um hibriilo das Ires. Dcssa forma, cada comprimcnto dc liga- 
gio SO deve scr dc upruximadamente um lergo da ntedida 
do comprimcnto de uma ligagdo simples c do comprimcnto de 
uma ligagSo dupla. Ou seja. a ligagao S-O deve scr mcnorquc 
a ligagao simples, mas nao tao pequena quanto a ligagao dupla. 
O ion SOj 2 ' tern 26 eldtrons. levando a uma cstrutura de Lewis 
dominante. na qua) todas as ligagdes S-O silo simples: 


Atd o momento, a anilisc das cstiuturas dc Lewis permite con- 
cluir quc o SOj deve ter ligagAes S-O mais curias que o SO} 2- . 
Essa conclusilo cstd correta: os comprimemos das ligagdes 
S-O medidos cxpcrimcntalmcntc sao dc 1 ,42 A no SOj c dc 

1.51 A noS 03 2- . 

Para praticar: exercicio 1 

Qual das seguintes ufirmagdes sobre rcssonancia 6 vcrdadcira? 

(a) Ao representur cstruturas dc rcssonincia, voefi podc allcrar 
a mancira com quc os Homos cstio ligados. 

(b) O (on nitrato tern duas ligagdes N-O curtas c duas ligagdes 
N-O longas. 

(c) “RessonSneia” se rcfcrc 4 idcia dc que as moldculas resso- 
am rapidamente entre diferentes padrdcs de ligat^do. 

(d) O ion cianeto tem apenas uma cstrutura dc rcssonancia 
dominante. 

(e) Todas as altcmativas cstao corretas. 



Para praticar: exercicio 2 

Rcpresentc duas cstruturas dc rcssonincia cquivulcntcs do (on 
formato. HCOj. 


ressonAnciano benzeno 

A rcssonancia 6 um conceito importante na descri- 
gdo das ligagiSes em moldculas organicas, particularmen- 
tc nas arvmdlicas, catcgoria quc inclui o hidrocarboncto 
benzeno, C 6 H 6 . Os scis dtomos dc C cstao ligados cm 
um and hexagonal, c um dtomo dc H cstd ligado a cada 
dtomo dc C. Podcmos esercver duas cstruturas dc Lewis 
dominantes equivalents do benzeno, sendo quc cada 
uma delas satisfaz a regra do octcto. Essas duas cstrutu¬ 
ras cstdo cm ressondneia: 


V/ 

/ C C \ 

H—C C—H 

V J 

c—c 

/ \ 

H H 


\ _ )' 

/ \ 

H— / C—H 

C=C 
/ \ 

H H 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual e o significado das ligagoes tracejadas neste modelo de 
bola e vareta? 





Figura 8.14 Benzeno, um composto orglnko 'aromdtico'. A 

molecula de benzeno $ unt hexagono regular de Homos de carborto, de modo 
que cada um estl ligado a um Homo de Ivdrogiflio. As Mus tracejadas 
representam o hibrido de duas estruti/as de ressorvancia equivatentes. e as 
igagbes C-C s5o intermediArias entre Kgagfes simples e dupias. 


Observe quc as ligagdes dupias cstao cm lugarcs dife¬ 
rentes nas duas cstruturas. Cada uma dcssas cstruturas de 
rcssonancia mostra tn!s ligagdes simples carbono-carbono 
e ties ligagdes dupias carbono-carbono. No entanto, da¬ 
dos experimentais mostram quc as scis ligagdes C-C tem o 
mesmo comprimcnto, dc 1,40 A, valor intermedidrio cntic 
o comprimcnto dc uma ligagao simples C—C (1,54 A) c 
uma ligagao dupla C-C (1.34 A). Podc-se dizer quc cada 
uma das ligagdes C-C no benzeno 6 um hfbrido entre uma 
ligagdo simples c uma ligado dupla (Figura 8.14), 

O benzeno 6 geralmcntc representado pcla omissdo 
dos dtomos dc hidrogenio c exposigio apenas da cstrutu¬ 
ra dc carbono-carbono com os vertices sent o C. Ncssa 


convengJo, a ressondneia na molifcula «f representada por 
duas cstruturas separadas por uma seta dupla ou por uma 
notagao abreviada, na qual tragamos um hcxdgono com 
um ctrculo dentro: 



A notagdo abreviada mostra que o benzeno 6 um hf¬ 
brido entre duas cstruturas dc rcssonancia, enfatizando 
quc as ligagdes dupias C=C nao podcm scr colocadas cm 
lados cspecificos do hcxdgono. Os qufmicos usam ambas 
as representagdes do benzeno altemadamcntc. 
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A disposal) das ligagocs no bcnzeno confcrc cstabi- 
lidadc especial & moldcula. Como rcsultado, milhOcs dc 
compostos orgflnicos content o and de seis mcmbros, quc 
e caracterfstico do bcnzeno. Muiios desses compostos sao 
importantcs cm dreas como bioqufmicu, induslria farma- 
ccutica c produgao dc materials modemos. 


Reflita 


Reflita 

Com base na andlise das cargas formais, qual das estruturas de 
Lewis do NO £ a donrnnante? 


MENOS DE UM OCTETO DE ELETRONS 
DE VALENCIA 


Cada estrutura de lewis do benzeno tem tr$s ligates duplas 
C=C. Outro hidrocarboneto que contem ties ligagoes duplas C=C 
i o hexatrieno, CfiHg. Uma estrutura de Lewis do hexatriervo t 


H H H H 11 

I I I I I 
c=c—c=c—c= 
I 

H 


H 

I 

c 

I 

H 


Voce acha que o hexatrieno tera varias estruturas de ressortart- 
cia? Em caso negativo, por que essa molecula e diferente do 
benzeno com relagao a ressonancia? 


8.7 | EXCEQOESAREGRA 
DO OCTETO 

A regra do octcto d tao simples e dtil para a introdu- 
gao dos conceitos basicos das ligagoes que voce pode par- 
tir do prinefpio quc cla d sempre obcdecida. No entanto. 
na Scgao 8.2, observamos sua limitagao quando tratamos 
dc compostos idnicos dc metais dc transit;iio. A regra tam- 
Wm falha cm situagocs quc cnvolvem ligagao covalcntc. 
Essas cxccgdes it regra do octcto do principalmcntc dos 
trds seguintes tipos: 

1. Moldculus c foils poliatomicos que con tem numero 
fmpar de cldtrons. 

2. Moldculas c fons poliatomicos cm quc um dtomo tern 
menos de oito eletrons de Valencia (um octeto). 

3. Moldculas c fons poliatomicos cm quc um dtomo tem 
mais dc oito cldtrons dc Valencia (um octcto). 

NUMERO IMPAR DE ELETRONS 

Na grande maioria das moldculas c fons poliatfimi- 
cos. o numero total dc eldtrons dc Valencia <5 par, ocor- 
rendo cmparclbamcnto total dos cldtrons. No entanto, cm 
algumas moltfculas c tons poliatomicos, como CIOi. NO, 
NOv e 0 2 ", o mimero de cldtrons de Valencia d fmpar. 
Dessa forma, o emparelhamento total desses eletrons nao 
ocorre, e «f impossfvcl quc cada dtomo fique com um oc¬ 
teto a sua volla. Por exemplo, o NO contdm 5 + 6=11 
cldtrons dc Valencia. As duas estruturas dc Lewis mais 
importantcs para essa moldcula sao: 

N=0 c $=0 


Um segundo tipo dc cxccgao ocorrc quando ha menos 
dc oito cldtrons dc Valencia (um octcto) cm tomo dc um 
dtomo, cm uma moldcula ou cm um (on poliatomico. Essa 
situagdo tambdm d rclativaincntc rara (com cxccgao do 
hidrogdnio c do hdlio, como jd discutido) c, na maioria 
das vczes, d encontrada cm compostos de boro c berilio. 
Como exemplo, vamos considcrar o trifluorcto dc boro, 
BF 3 . Sc seguirmos as primeiras etapas do proccdimento 
para a representagdo das estruturas dc Lewis, obteremos 
a seguinte estrutura: 

:'F: 



cm quc apenas scis cldtrons circundam o dtomo dc boro. 
A carga formal d igual a zero no B e no F, c eompletamos 
o octeto cm tomo do boro formando uma dupla ligagao 
(lembre-se de que, sc ndo hd eldtrons suficientes para dei- 
xar o dtomo central com um octcto, uma ligagao multi- 
pla pode ser a safda). Ao faze-lo, vemos que existem tres 
estmturas de ressonancia equivalentes (as cargas formais 
sao mostradas cm vermelho): 




i- I 


i;‘ u 
•; • 




:p° 

Lj 


f? 


:fV 




Cada uma dcssas estruturas forga um dtomo de fluor 
a compartilhar cldtrons adicionais com o dtomo dc boro, o 
quc representa uma inconsistencia, pois o fluor d altamcn- 
te eletronegativo. Na verdade. as cargas formais indicam 
que a situagao d desfavordvel. Em cada estrutura, o dtomo 
de F cnvolvido na ligagao dupla B=F tem uma carga for¬ 
mal dc +1, enquanto o dtomo menos eletronegativo dc B 
tem carga formal dc — 1. Assim, as estruturas dc rcssonan- 
cia com uma ligagao dupla B=F sdo menos importantcs do 
quc aqucla cm quc hd menos dc um octcto dc cldtrons dc 
Valencia cm tomo do boro: 


:F: 

I 

. /B. . 

:f f‘. 


f* 

, 11 


:f: 

I 

•F .F. 


:F: 

I 

./V 


Dominance Menos impoitante 

Gcralmcntc, reprcsentamos o BF 3 usando apenas a 
estrutura dc ressonancia dominants*, na qual scis cldtrons 
dc Valencia circundam o boro. O comportamcnto qufmico 
do BFj d consistcntc com essa representagao. Esse com- 
posto reage vigorosamente com moldculas com um par 
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dc cldtrons nilo compartilhados. quc podem scr utili/ados 
para formar uma ligaqdo com o boro, conformc a scguintc 
rca^do: 

H F H F 

II II 

H— N: + B—F -» H— N— B—F 

II II 

H F H F 

No composto cstdvcl NHjBFj, o boro tcm um octcto 
dc cldtrons dc valfincia. 

MAIS OUE UM OCTETO DE ELETRONS 
DE VALENCIA 

A terceira e maior clas.se de exceqOes consisle cm 
moldculas ou ions poliatomicos cm quc hd mais dc oilo 
cldtrons na camada dc Valencia dc um dtomo. Quando re- 
presentamos a cstrutura de Lewis do PFj, por cxcmplo, 
somos fonjados a colocar dez eldtrons em tomo do dtomo 
dc fdsforo central: 


:F: 


:F: 


o 


Moldculas e tons com mais de um octeto de eldtrons 
em tomo do dtomo central sao frequentemente chamados 
dc hipervalentes. Outros cxemplos de especies hiperva- 
lcntes sao o SF 4 , o AsF 6 “ c o ICI 4 _ . As moldculas corres- 
pondentes. cm quc o dtomo central pcrtencc ao segundo 
perfodo. como o NCI* c o OF 4 . ndo existent. 


Moldculas hipervalentes sao formadas apenas para 
dtornos ccntrais do tcrcciro perfodo cm diantc na tabcla 
pcriddica. A principal razdo para a sua forma^Jo 6 o lama- 
nho relativamente maior do dtomo central. Por exemplo, 
um atomo de P 6 suficicntemcntc grande para quc cinco 
dtomos de F (ou mesmo cinco dtornos de Cl) sejam ligados 
a cle sem quc a regiao cm quc as liga^oes ocorrcm fique 
chcia demais. Por outro lado, um dtomo de N 6 muito pc- 
queno para acomodar cinco dtomos ligados a clc. Como o 
tamanho d utn fator importantc, as moldculas hipcrvalen- 
tes ocorrcm com maior frrqucncia quando o dtomo central 
sc liga aos dtomos mcnorcs c mats clctroncgutivos, assim 
como F, Cl e O, 

A not;do dc quc uma camada dc Valencia podc corner 
mais de oito eldtrons tambe'm estd de acordo com a presen- 
qa de orbitais n d nao prcenchidos em dtomos do terceiro 
periodo em diante. or. (Sc^do 6.8) A tftulo de compara- 
qao. em elementos do segundo perfodo, apenas os orbitais 
dc Valencia 2s c 2p cstao disponfveis para a liga<;ao. No 
entanto, a tcoria a respeito da ligaqao cm moldculas, como 
a dc PF 5 c a dc SF^, sugerc quc a present;a dc orbitais 3 d 
nio prcenchidos no P c no S tcm um impacto rclativamcn- 
tc insignificantc na forma?ao dc moldculas hipervalentes. 
Atualmcntc, a maioria dos qufmicos acrcdita quc o tama¬ 
nho maior dos dtomos do tcrcciro ao sexto perfodo d mais 
importante para explicar a hipervalencia que a presenfa de 
orbitais d nao prcenchidos. 

Por fim, para representar algumas estruturas de Lewis, 
voce pode escolher entre satisfazer a regra do octeto e obter 
as cargas formais mais favordveis, usando mais dc um oc¬ 
teto dc cldtrons. Por cxcmplo, considcrc cstas cstnituras dc 
Lewis do fon fosfato, P0 4 ' 


EXERCiCIO RESOLVIDO 8.11 


Estrutura de Lewis para um ion com mais de oito de eldtrons (um octeto) 

Represcnte a estrutura de Lewis do ICI 4 - . 


soluqAo 

O iodo (gnipo 7A) tcm sctc cldtrons dc Valencia c cada dtomo 
dc cloro (gropo 7A) tainbdm tcm sctc. Um cldtron extra 6 adi- 
cionado para justificar a carga 1- do fon. Portanto, o mlmcro 
total de cldtrons dc valdncia d 7 + (4 X 7) + I “ 36. 

I d o dtomo central no fon. Colocar oito cldtrons cm tomo dc 
cada dtomo dc Cl (incluindo um par dc cldtrons entre o I c 
cada G. para representar a ligafdo simples entre esses dtomos) 
requer 8 X 4 = 32 cldtrons. 

Dcssa forma, ficamos com 36 - 32 = 4 cldtrons para sercm 
colocados no dtomo maior dc iodo: 



Avsim, o iodo tcm 12 cldtrons dc Valencia cm tomo dele, qua¬ 
int a mais quc o ncccssdrio para formar um octcto. 

Para praticar: exercicio 1 

Em qua! dcssas moldculas ou tons hi somente um par dc cld¬ 
trons no dtomo central de enxofre? (a) SF 4 . (b) SF<,. (c) SOF 4 , 
(d)SF : .(e)S0 4 2 - 

Para praticar: exercicio 2 

(a) Qual dos dtomos a seguir nunca d cncontrado com mais dc 
um octcto dc cldtrons dc Valencia cm tomo dele? S, C, P. Br. I. 

(b) Represcnte a cstrutura dc Lewis do XeFj. 
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As cargas formais nos atomos sao mostradas cm vcr- 
mclho. Na cstrutura da esquerda o dtomo dc P obcdece 
a regra do octeto. Jd na estrutura da direita, o dtomo de P 
tem cinco pares dc elctrons. rcsultando cm menores car- 
gas formais nos dlomos. (Voce dcvc sor capaz dc pcrccbcr 
quc cxistcm trCs cslruturas dc rcssonancia adicionais para 
a cstrutura dc Ijcwis da direita.) 

Os qufmicos ainda ndo chcgaram a um conscnso sobrc 
qual dcssas duas cslruturas do P0 4 ’ 6 dominantc. Alguns 
pcsquisadorcs acrcditam quc cdlculos tcdricos reccntcs 
fcitos com base cm mccanica quantica sugercm quc a cs¬ 
trutura da esquerda 6 a dominante. Outros pesquisadores 
afimiam que os comprimentos dc iigaijdo do fon oferecem 
mais indfcios dc que a cstrutura da direita 6 a dominantc. 
Essa divcrgcncia 6 um lembrcte convcnicntc dc quc. cm 
gcral, vdrias cslruturas dc Lewis podem contribuir para a 
distribui^do clctronica real cm um dtomo ou moldcula. 

8.8 | FORQA E COMPRIMENTO DE 
LIGAQOES COVALENTES 

A cstabilidadc dc uma moldcula estd rclacionada a 
fot\'a de suas liga^ocs covalcntcs. A for^a dc uma liga^ao 
covalcntc entre dois dtomos 6 determinada pcla cncrgia nc- 
cessdria para quebrar a liga^ao. Scndo assim, 6 mais fdcil 
relacionar a for?a da liga^do i variaqdo dc cntalpia cm rc- 
a^desnasquaisas liga^ftcssdoqucbradas. (Sc<jdo 5.4) 
A cntalpia dc llga^ao 6 a varia^'do dc cntalpia. A//, ou 
seja. quando uma liga^do cm particular cm um n>ol dc 
uma substdneia gasosa sc quebra. Por excmplo. a cntalpia 
dc ligat,'do para a liga^ao no CL 6 a varia^'uo dc cntalpia 
quando I mol dc CL(g) sc dissocia cm atomos dc cloro: 

:C1 —Cl :(g) -► 2 :Cl (g) 

Usamos a Ictra D seguida pcla liga^ao cm questao para 
rcprcscntar cntalpias dc liga^ao. Por excmplo, /XCI-C1) 6 
a cntalpia dc liga?do para a ligaqAo Cljt c /XH-Br) 6 a 
cntalpia dc liga^iio para a liga^do HBr. 

E rclalivamcnlc simples atribuir as cntalpias dc liga- 
Vao a liga^do cm uma moldcula diatdmica, uma vcz quc. 
nesses casos, a cntalpia dc liga<;3o e apenas a cncrgia 
ncccssdria para quebrar a molccula, quc a convcrtc nos 
atomos que a compoem. No entanto, muitas liga^ocs im- 
portantes, a excmplo da liga^ao C—H, s3o cncontradas 
apenas em moldculas poliatomicas. Para essas liga;oes. 
gcrdlmcntc utilizamos medias de entalpias de liga^ao. 
Por exemplo, a varia?do de cntalpia do processo seguin- 
tc, cm quc uma mollcula dc metano 6 dccomposta cm 
scus cinco dtomos (processo chamado dc atomiza(do), 
podc ser utilizada para definir uma cntalpia mddia dc 
ligaifdo para C-H: 


H —C—H(jt>)-► -C-(R) ♦ 4 H (g) AH = 1.660 U 

H 

Uma vcz que cxistcm quatro liga^Ccs cquivalcntcs 
C—H no metano, a cntalpia dc atomizai^ao 6 igual 3 soma 
das entalpias de liga^ao das quatro liga^oes C~H. Portanto. 
a entalpia mddia da liga^do C-H para o C1L 6 ZXC-H) = 
(1.66W4)kJ/mol = 415 kJ/mol. 

A cntalpia dc liga^ao p;ira um determinudo par dc 
dtomos. assim como o C-H. depende do rcsto da moltf- 
cula quc contdm esse par dc dtomos. No entanto, o valor 
da cntalpia dc liga^ao nao varia muito dc uma molifcula 
para outra, sustentando a idcia dc quc os pares dc cldtrons 
ligantes estao localizados entre os atomos. Sc considerar- 
mos as entalpias de liga^ao C-H em muitos compostos 
diferentes, vcrificarcmos que a cntalpia dc liga^do media <5 
igual a 413 kJ/mol. valor quc estd proximo dos 415 kJ/mol 
quc acabamos dc calcular para o CH 4 . 


Reflita 

Como vo<$ pode usar a entalpia de atomiza^o do hidrocar- 
boneto etano, CjH 6 (g). e o valor ZXC-H) = 413 kJ/mol para 
estimar o valor de D(C—C)? 


A TABELA B.4 lista as entalpias mddias das ligaqdes 
para uma sdrie de pares de dtomos. A entalpia de Uganda 
6 sempre uma quantidade positiva; energia 6 sempre ne- 
cessdria para quebrar ligaqdes qufmicas. Por outrv lado. 
energia 6 sempre liberada quando uma ligafdo f formada 
entre dois dtomos no estado gasoso ou fragmentos mole- 
culares. Quanto maior for a entalpia de Uganda, mais for¬ 
te serd a Uganda. Alcm disso. uma moldcula com liga<,ocs 
qufmicas fortes costuma ter mcnor tcndCncia dc sofrcr 
transforma^des qufmicas do quc uma com ligagocs fracas. 
Por excmplo, o fy, quc tern uma liga^do tripla N=N muito 
forte. 6 pouco rcalivo, ao passo que a hidrazina. Ndt,. que 
tem uma ligagao simples N—N. & altamcntc rcaliva 


Reflita 

Baseado em entalpias de liga^ao. qual voc§ acha que i mais 
reativo, oxigenio, 0;, ou dgua oxigenada, H^Oj? 


ENTALPIAS DE LIGAQAO E ENTALPIAS 
DE REAQAO 

Podemos usar as entalpias mddias de liga^do para esti¬ 
mar as entalpias de reafoes em que ligates sdo quebradas 
e novas liga^oes sao formadas. Esse procedimento permi- 
tc estimar rapidamente sc ccrta rca?ao serd cndotdrmica 
(A// > 0) ou cxotdrmica (A// < 0). mesmo sc nao souber- 
mos o valor dc AZZ r ” dc todas as cspdcics cnvolvidas. 

A cstratdgia para estimar as cntalpias dc rca^So 6 apli- 
car a lei de Hess dirctamcntc. (Se(,ik> 5.6) Usamos o 
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TaboU B.'l Entalpias medial dc liga^io (kJ/mol). 


ligaqdes simples 

C—4 

413 

N—H 

391 

O-M 

463 

F—f 

155 

c—C 

348 

N—N 

163 

0—0 

146 



C—N 

293 

N—0 

201 

O—f 

190 

O-f 

253 

C—0 

358 

N—F 

272 

0—0 

203 

Cl-Cl 

242 

C—f 

485 

N—Cl 

200 

0-4 

234 



C-CI 

328 

N—fit 

243 



Br—f 

237 

C—fir 

276 



S—H 

339 

Br—Cl 

218 

C—1 

240 

4—4 

436 

S—f 

327 

fir-fir 

193 

C—5 

259 

H—f 

567 

S—Cl 

253 





H—Cl 

431 

S—Br 

218 

H-Cl 

208 

Si—H 

323 

4—fir 

366 

S—S 

266 

H-fir 

175 

Si—Si 

226 

4—1 

299 



1—1 

151 

Si—C 

301 







Si-0 

368 







Si—Cl 

464 







Liga<6es multiplas 

C=C 

614 

W=N 

418 

0=0 

495 



c—c 

839 

N—N 

941 





C=N 

615 

N=0 

607 

S=0 

523 



C=N 

891 



S=S 

418 



c=o 

799 







c=o 

1.072 








fato dc quc a qucbra dc ligai,ocs d scmprc cndotdrmica c a 
fomia^'.'io dc liguffcs d scmprc cxotdrmica. Por isso, ima- 
ginamos quc a rcai^uo ocorrc cm duas ctapas: 

1. Fomcccmos encrgia suficicntc para quebrar essas li- 
gatjdes presentes nos rcagcntcs, mas n3o nos produ- 
tos. A entalpia do sistema aumenta na mesma quanti- 
dade que a soma das entalpias das liga;5es quebradas. 

2. Formamos liga^oes nos produtos que nao estavam 
presentes nos rcagcntcs. Essa ctapa rcsulta na libera- 
(,'ao dc cncrgia, portanlo a entalpia do sistema reduz 
cm uma quantidadc igual 5 soma das entalpias das 
liga^ocs quc sc formarn. 

A entalpia da rcu^ao, A//, rj , d cstimada a partir da 
soma das entalpias das liga<;0cs quebradas, mcnos a soma 
das entalpias das liga<;5es formadas: 

^ (entalpias das _ 2 (entalpias das j 

ligafdes quebradas) liga^des formadas) 

Por exemplo, considcre a rea«;ao em fase gasosa entre 
o metano, CH.|, c o cloro para produzir clorcto dc mctila. 
CH 3 C1, c clorcto dc hidrogenio. HC1: 

C-CHjOr) -f Cl—C1(g)-• CI-CH,(x) + 

H-Cl,(x) A//„ a = ? 18.13] 


Nosso proccsso dc duas ctapas d dcscrito na Figura 
8.1S. Note quc as seguintes liga^oes silo quebradas c 
formadas: 

IJga^oet quebradas: I mol dc C-H. 1 mol de Cl-CI 

Ligates formadas: 1 mol de C-CI, 1 mol dc H-Cl 

Primciro fomcccmos cncrgia suficicntc para quebrar 
as ligaqocs C—H c Cl-Cl. clevando a entalpia do sistema 
(A//| > 0 na Figura 8.15). Entao. formamos as liga<,6es 
C-CI c H-Cl, fato quc libera cncrgia c ocasiona a dimi- 
nui<,\lo da entalpia do sistema (A//; < 0). Em seguida, uxa- 
ntos a Equa^iio 8.12 c os dados da Tabcla 8.4 para cstimar 
a entalpia da rea^ilo: 

A//™ = |7>(C-H) + 7X0-0)] - l/XC-CI) + 

D(H-C1)] 

= (413 kJ + 242 kJ) - (328 Id + 431 kJ) = -l(MkJ 

A rea<j3o d exotdrmica porque as liga?6es nos produ¬ 
tos (cspccialmentc a liga^io H-Cl) s3o mais fortes quc as 
ligat,'ucs nos rcagcntcs (cspccialmentc a liga^ilo Cl-Cl). 

Gcralmcntc, utilizamos as entalpias dc liga^ao para 
cstimar o A// reil apenas sc nSo tiverm as it disposi^-Jo os 
valorcs de A//f° necessirios. Para a rea^ao anterior, niio 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Esta rea<ao £ exotfrmica ou endoiermica? 


§ 


.2 






A 

1 


f 

□ Quebra 

1 

Is 

] Forma^o 

I'gacGcs C-H e 

a a 

t. - * 

1 

1 

1 

1 

1 

liga^oes C-O e 
H-a 

V- _ J 


A//|>0 , 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

^ ) I 

•- + #—• 



A// 2 <0 


o 

f»- + 




Flgura 8.15 Recorrendo is entalpias de liga^lo para calcular o iK^. As entalpias madias de ligacao mo utittadas para estimar o A//** da reatao 
entre o metano e o doro, fetmando doreto de net la e doreto de hidroj^nio 


T) EXERClCIO RESOLVIDO 8.12 


Uso de entalpias mddias de ligacao 

L'tilizando os dados da Tabcla 8.4. estiine o A// da scguintc rcA, Jo de combustilo: 


H H 


2H—C—C—H(g) + 7 0 2 (g) 
H H 


4 0=C=0(#) + 6 H—O—H(g) 


soLugAo 

Analise Dcvcmos c Mi mar a variable dc cnialpia de uma rca- 
fdo qufmicn. usando entalpias mddias das liginjOcs quebradas 
e fonnadas. 

Planejc Nos reagentes. dcvcmos quebrar doze liga^dcs C-H 
e duas ligufftcs C-C nas duas moldculas dc C 2 II(,. c setc liga- 
fdes 0=0 nas setc moldculas de 0 2 . Nos produtos, formamos 
oito liga^Aes OO (duas cm cada COs) e 12 liga{6es O-H 
(duas em cada H 2 0). 

Resol va Com base na Equa^ao 8.12 c na Tabcla 8.4, temos: 

A// = [12/XC—H) + 2/XC—C) + 7D(0=0)] - 
180(0=0) + (20)0—H)] 

= (12(413 U) + 2(348 kJ> + 7(495 kJ)| - 
|8(799 kJ)+ 12(463 kJ)| 

= 9.117 kJ - II .948 kJ 
--2.831 kJ 


Conflra Essa cstimativa podc scr comparnda com o valor dc 
-2.856 kJ, calculado a paxtir de dados tcnnoqufmicos mats 
precisos: os dados coincidcm. 

Para praticar: exercicio 1 

Com base na Tbbela 8.4. estiine o A// da “rca(3o dc quebra 
da dgua”: H 2 0(g) —* H>(g) + jO^). (a) 242 kJ, (b) 417 Id. 
(c) 5 kJ. (d) -5 kJ. (e) -468 Id' 

Para praticar: exerdcio 2 

Com base na Tabcla 8.4. estiine o A// da rca;3o 


H—N—N—H(g) 


II II 


-» N==N(g) + 2 H—H(g) 
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podcmos calcular o A// rei a partir dc valorcs dc A// ( '’ c da 
lei dc Hess, porque o A//f° para o CH)G(j) nflo d dado 
no Apcndicc C. Sc oblivcrmos o valor dc A// f ° para o 
CHjCKj?) de outra fonte e usarmos a lu|ua<,3o 5.31, 

A//^. 4 = ^/iA//^(prcxlutos) — ^/nAW^(iragenlcs) 

obtcrcmos A// rea = -99.8 kJ para a rca$ao expressa na 
Equa<;ao 8.13. Assim, a uiili/a^ao dc cntalpias nufdias dc 
liga^'ao fomccc uma cstimativa razoavclmcnte prccisa da 
\aria«,'ao real da cntalpia dc reaqio. 

Avsim. <5 importuntc Icmbrar que as cntalpias dc liga- 
(,Ao silo obtidas ao considcrar moldculas gtuosas c que. 
na maioria das vezes, s3o valorcs rrufdios. No entanto. cn¬ 
talpias mddias dc ligu^ao sao utcis para uma cstimativa 
rdpida das cntalpias dc rca^ao, cm especial das cntalpias 
de realties era fase gasosa. 

ENT ALP LA. DE LIGA^AO E 
COMPRIMENTO DE LIGAgAO 

Podcmos dcfinir uma cntalpia rnddia dc liga^'iio, assim 
coino tambem podcmos dcfinir um comprimcnto mddio dc 
liga^ao para uma sdric dc liga^ocs comuns (Tabela 8.5). 


Particularmcntc intercssante 6 a rcla^So cnlrc a cntalpia dc 
liga(,ao, o comprimcnto dc liga^iio c o numcro dc liga<,'dcs 
entre os itomos. Por exemplo, com base nus Tabelas 8.4 
c 8.5, e possfvel comparar os compriracntos dc ligac&o e 
as cntalpias dc liga^dcs caibono-carbono simples, dupla 
e tripla: 


Tabela 8.5 Comprimentos mCdios de ligafio de algumas liga^oes 
simples, dupla e tripla. 


Liga^ao 

Comprimcnto de 

liga^do (A) 

liga^ao 

Comprimcnto de 
liga(5o (A) 

C—C 

1.54 

N—N 

1.47 

c=c 

1.34 

N=N 

1.24 

c—c 

1.20 

N—N 

1.10 

C—N 

1.43 

N—0 

1.36 

C=N 

1.38 

N=0 

1.22 

C=N 

1.16 





0-0 

1,48 

C—0 

1.43 

0=0 

1.21 

c=o 

1.23 



C-0 

1.13 





QUiMICA APLICADA 


EXPLOSIVOS E ALFRED NOBEL 


Enormes quantidades de enereia podem ser armazenadas nas li- 
ga(des quimicas. A represemafao mais explicita desse fato pode 
scr vista cm ccrtas substancias motccularcs utili/adas na forma 
dc cxplosivos. Nossa discussito das cntalpias dc ligafito permi- 
tc examinar dc mancini dctalhada algumas propricdadcs dcssas 
substancias exptosivas. 

Uma substancia cxplosiva util deve (I) dccompor-sc dc modo 
exotcrmico; (2) ter produtos gasosos, dc modo que tuna pres sao 
cnormc dc gds acompanhc a dccomposig&o; (3) sua dccornpo- 
si^ao deve ocorrer rnuito rapidamente; (4) deve ser estivel o 
suficieme para que possa ser detonada com pres'isibilidade. A 
combinacao dos trfis primeiros efeitos conduz it forma^So vio* 
Icnla dc calor c gases. 

Para obter a rca^tlo mais cxotlrmica possfvel, um explosive deve 
ter liga^dcs quimicas fracas c dccompor-sc cm moldculas com 
liga^dcs muilo fortes. A Tabela 8.4 mostra que as lignites N*N. 
C*0 c OO cstSo entre as mais fortes. Assim, nSo surpreende 
o fato dc que os explosives enstumam ser fabricados para ter 
como produto os gases Nifg), CO(_g) e COj(g). Vapor d'igua 
tambem <f quase sempre produzido. 

Muitos cxplosivos comuns s&o moleculas oreanicas que content 
os grupos nitro (NO?) ou nitrato (NOj), ligados a um esqueleto 
dc carbono. As cstruturas dc Lewis dc dois dos cxplosivos mais 
famdiarcs. a nitroglicerina c o trinitrotolueno (TNT), s3o apre- 
senlatlas aqui (as cstruturas dc revsonancia nao silo mostrachs 
para facilitar a Icitura). O TNT contifm o anel dc seis membros 
caractcrfstico do benzeno. 


It 

I 

H—C- 

I 


H 

I 

-C- 




to: to: 

I I 

^o: -O. o: 

N'itroglicenna 

H 

I 

to: H—C—H to: 


H 

I 

-C—H 

to: 

I 

•o. o: 


to 


I II 

H C H 

I 

^ N \.. 

■9. A- 

Trinitrotolueno (TNTt 

A nitroglicerina c ! um Ifquido amarclo claro, oleoso, altamcntc 
senstvel ao choqtte: uma simples agita<;ao pode provocar a dc- 
composifao explosiva do liquido. convertendo-o cm gases de 
nitrogenio, didxido de carbono. agua e oxigenio: 


•»C,H 5 N,O,(0 


•6N;(g) + 12 CO : (g) + 
lOHjOQO + OjOf) 
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As alias entalpia* dc ligagio d<> Ni (941 kJ/mol), do CO; (2 X 
799 U/mul) c do H>0 (2 X 463 kJ/mol) fazcm com quc csva 
rc.u,ii> scja cxtrcmamcntc cxoufrmica. A nitrogliccrina 6 um 
explosive excepcionatmcnic inslivel, porque cslA cm um equili¬ 
bria explosivo quasc perfeito: cxccto pcla pequena quantidadc dc 
0;(g) produzida, os linicos produtos s3o Ni, CO; e HsO. Ob¬ 
serve tambdm quc, ao contrdrio das rcagocs dc combustao 
(Sct,'ao 3.2), as explosives s5o totalmcntc autdnomas. Nenhum 


outro reagente, como Oj(x), i ncccssirio puru a dccomposigao 
cxplosiva. 

Por causa da instahilidade da nitrogliccrina, d (lifted usi-la 
como um explosivo contmlascl. O inventor succo Alfred Nobel 
(Figura 8.16) dcscobriu que mistunir nitrogliccrina com um 
material sdlido absorvente. como terra de diatomiceas ou celu- 
lose, produz um explosivo solido ( dinamite ) muito mais seguro 
que a nitroglicerina Itquida. 

Exercicios relacionados: 8.98, 8.99 



Figure 8.16 Alfred Nobel (1833-1896). sueco, inventor da 
dinamite. A descoborta Irita por Nobel de que a nitroglicerina podeila set 
estab iizada mediante sua absoi(Ao pela celulove *o considerada por muilos 
um acaso. No enunto, essa descobcrta tomou Nobel um homem rlco, 
Embora tenba mventado o mas poderoso explosivo mditar criado atd omio, 
for um g'ande zicentrvador dos movimemos intemaoonais pela paz. Em 
testaments determinou que sua fortuna fosse usada para distribuir prfmios 
que laureassen aqueles que ‘conferiram maior berefcio a humanidade', 
induindo a promo^o da paz e da ‘fratemidade entre as na^oes'.AIem 
disso, o Prfmio Nobel que leva seu sobrenome. t provavelmer.te o prermo 
mats cobsado par centistas, esentores ou defensryes da paz. 


c—c c=c c=c 

1.54A 1 J 3 -* A 1.20 A 

348 kJ/mol 614 kJ/mol 839 kJ/mol 

A medida c|uc o nurncro dc ligagocs entre os dtornos 
dc carbono aumenta, o comprimcnto dc ligagSo diminui c 


a entalpia dc liga^ao aumenta. Isto e, os atomos dc carbo¬ 
no ficam mais prriximos e mais ligados entre si. Em geral. 
d medida que o mimero de liga^oes entre dois atomos au- 
menta, as liga^oes ficam mais curias e mais fortes. Essa 
tcndencia 6 ilustrada na Figura 8.17 para ligagScs N’-N 
simples, dupla c tripla. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Determine a entalpia da ligagao N-N para uma ligagao N-N cujas formas de ressonancia recebem contribuigoes iguais de ligagoes 
N-N simples e dupla. 



figure 8.17 For<a da liga^lo versus comprimcnto da liga(Ao para lig*(6es N-N. 
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EXERCfCIO RESOLVIDOINTEGRADOR 


Unindo conceitos 

O fosg£nio, uma subsl&ncia utili/ada conio amia dc combalc durante a Primcira Guerra M undial, i assim chamado porque foi 
preparado pcla primcira vez ao submeter uma mistura dos gases monoxido do carbono e cloru k a^ao da lue solar. Seu nome vcm 
das palavras grcgus phos (luz) e genes (nascido dc). O fosgcnio tcm a seguinte composifao clementan 12,14% dc C, 16,17% de 
S e 71.69% de Cl. em massa. Sua massa molar 6 98,9 g/mol. (a) Determine a formula molecular desse composto. (b) Represente 
tres estruturas de Lewis para a moldcula. que satisfa?am i regra do octeto para cada dtomo. (Os itomos de Cl e S se ligam ao 
dtomo dc C.) (c) Utilizando cargas formais. determine qual cstrutura dc Lewis <5 a dominantc. (d) Com base cm cntalpias mddias 
de ligafio. csiimc o A// para a format;do do fosg£nio gasoso a partir do CO(g) c do Cl^g). 


soluqAo 

(a) A fdrmula cmpfrica do fosgcnio podc scr dctcmiinada a 
partir da sua composifAo elemcnlar. (Seffto 3.5) Considc- 
rando 100 g do composto c calculando o numcro dc mols dc C. 
O e Cl nessa amostra. temos: 


<c) O cdlculo das cargas formais cm cada dtomo results cm: 


•O' 

..9 II 0 ..0 

:a—C—Cl: 


Cl 



-o 

Cl: 


..-I 

: 0 : 

.. D I 0 ...I 
:C1—C=C1 


(12.14 gdeC^-j^^) = L0I1 mol dcC 
(IW7gdcO)( 1 ^^) - 1.01! mol dcO 

<7,l69pdcCI) (35^a) c 2022m ‘ >ldcCI 

A razdo entre o niimero de mols de cada elemento (obtida pela 
divixio de cada ntimero de mols pela quantidade menor) indica 
que cxistc um C c urn O para cada dots Cl na formula cmpfrica. 
COCl 2 . 

A massa molar da formula cmpfrica 6 12.01 + 16,00 + 
2(35.45) = 98,91 g/mol, igual a massa molar da moldcula. As¬ 
sim, COClj i a fdrmula molecular. 

(b) O carbono tcm quatro cletrvms dc Valencia, o oxigenio tcm 
seis c o doro, sctc: 4 + 6 + 2(7)- 24 cltftrons para us estruturas 
de Lewis. Represcntar uma cstrutura dc Lewis com lodas as 
liga^dcs simples nAo deixa o itomo dc carbono central com 
um octcto. Utilizando lignites multiplas. ties estruturas satis- 
fazem a regra do octeto: 


Espera-se que a primeira estrutura seja a dominante, porque 
cla tcm as menorcs cargas formais cm cada dtomo. Dc fato. a 
moUcula 6 gcralmcntc representada somente por essa cstrutu¬ 
ra dc Lewis. 

(d) Excrcvcndo a cqua^io qufmica com base nas estruturas dc 
Lewis das mollculas, temos: 

.T .. 

:C=Ot + :CT— CT: -► :CI—C—g: 

Dessa forma, a reat,ao envoive a quebra de uma liga^ao C=0 e 
dc uma liga^do Cl-Cl. aldm da forma^do dc uma liga^do OO 
e dc duas ligates C-Cl. Usando as cntalpias de iiga^ao da 
Tabcla 8.4, temos: 

A// = [0(00) + D(CI - CD) - ID(C=0) + 2D(C—CI)J 
- (1.072 kJ + 242 U1-|799U +2(328 U)l--141 U 

Observe que a rc.it,do 6 cxotdmuca. No entanto, 6 neccvsdria 
cnergia da luz solur ou de outra footc para que a rcaqilt) comccc, 
assim como a rca^do dc combustdo entre Hi(j?) c Oi(g) que for¬ 
ma ILOCs) (Figura 5.14). 


: 0 : 

.. I .. 
:g— C—g: 


Cl 


: 6 : 

I .. 
=c—g: 


=0: 

.. I .. 

:CI—C=CI 


'*) RESUMO DO CAPlTULO E TERMOS-CHAVE 


LIGACOES quImicas, SlMBOLOS de lewis e a regra 
DO OCTETO (INTRODUCAO E SEgU) 8.1) Neste capftu- 
lo. discutimos as intera^Aes que loam d format;ao dc ligafocs 
qufmicas. Classiftcamos essas liga^ocs cm ties grandcs grupos: 
ligacoes ionicas. que resultam de formas eletrostdticas existentes 
entre fons de cargas opostas: liga^oes covalentes, que resultam 
do compartilhamento dc cliftruns pur duis itomos; c Iiga\ocx me- 
tilicas. que resultam tic um compartilhamento tlcsli>cali/ado dc 
citrons cm metais. A formavlo de ligaiplcs cnvolve interludes 
entre citrons dits camudas mats extemis dos itomos, chamados 
dc cldtrons dc valincia. Os clif Irons de x-alincia dc um lltomo p<>- 


dem scr representados por simbolos com pontos, denominados 
simbolos dc Lewis. As tendencias dos itomos de ganhar. pettier 
ou compartilhar scus cldtrons dc Valencia, muitas vezes, seguem 
a regra do octeto. que determina que os itomos em moleculas 
ou ions (gcralmcntc) tenham oito el&rons dc Valencia. 

UGAt^AO lONICA (SEQAO 8.2) Ligafio idnica resulta da 
transfcrcncia dc cltftrons dc um itomo para outro. Icvando k for- 
mas'ao dc uma rede tridimensional de partfculas canegadas. As 
estabilidadcs dc substAncias itVnicas resultam dc fortes atrat;<Vs 
cletrosliticax entre um (on c os (ons de carga oposla ao seu redor. 
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A magnitude dcssas intcravAc* £ mcdula pels cnergia reticular, 
isto £. a cnergia tvcccssAria para separar um reticulo cristalino 
iAmco formando ions cm cstado gasoso. A cnergia reticular au- 
menta con forme o aumento da carga nos ions c a diminuifio 
da distdneia entrc clcs. O cido de Bom-Haber <5 um cido tcr- 
moqutmico util cm que utilizamos a lei de Hess para calcular a 
cnergia reticular como a soma das diversas clapas de formaqao 
de um composto iSnico. 

UGAgAO COVALENTE (SEgAO 8.3) Uma liga(io covalente 
rcsulta do compartilhamento de citrons de Valencia entre os Ato- 
mos. Ptxlcmos rcprcscntar a distnbui^4o clctronica cm mollfculas 
per mcio de cstruturas de I^ewh. que indicam quantos citrons 
de Valencia cstio envolvidos na forma*; do de ligapVs c quantos 
pcrmanccem como pares de elctnms niiu ligitnlcs (ou pares 
Isolados). A regra do octcio ajuda a deterruinar quantas liga^des 
serio formadas entre dois Atomos. O compartilhamento de um par 
de eltflron.s pnxlu/ uma ligapio simples; o compartilhamento de 
dois ou ires pares de eltftrons entre dois Atomos produ/ liga^ocs 
duptas ou triplas, ncspcctivamentc. Liga^dcs duplas c triplas sao 
cxcmplos de ligttfdcs multiplas entrc Atomos. O comprimcnto da 
ligaplo diminui A modi da que o numero de ligat;3cs aumenta. 

POLARIDADE DA UGAgAO E ELETRONEGATIVIDADE 
(SEgAO 8.4) Em ligapVs covalentcs, os clcflrtms podem nio 
scr compartilhados iguulmcnlc entre dois Atomos. A polaridade 
da ligaplo ajuda a descrcvcr esse compartilhamento desigual 
de eWtrons cm uma liga^Ao. Em uma tiga^Ao covalente a polar, 
os eltftrons na liga^Ao serio compartilhados igualmenie entrc os 
dois Atomos; jA em uma ligapio covalente polar, um dos Ato- 
mos atrai mais os elAtrons do que o outro. 

Eletronegatividade <5 uma medkla nunxfrica da capacidade que 
um Atomo tem de compctir com outros Atomos pclos eltftrons 
compartilhados. O fluor e o elemento mais elctronegativo, isso 
signifies que clc lent major capacidade de atrair cldlrons de ou¬ 
tros Atomos. Valorcs de clelronegatividade variant de 0.7 para 
o Cs a 4.0 para o E. A clctmncgatividudc gcrulmcntc aumenta 
da esquerda para a dircita cm um perlodo, e diminui quando 
dcsccmos cm uma coluna da tabcla pcriddica. A difercn^a entre 
as cletronegatividades de Atomos ligados pode ser utili/ada para 
determinar a polaridade de uma liga^Ao. Quanto maior a dife- 
ren^a de clctntnegalividade, mais polar scrA a tigaplo. 

Uma molAcula polar e aquela cujos centres de carga positisa e 
negato a nao coincidcm. Assim. uma moltfcula polar tem um lado 
positive c um lado negativo. Essa separable de cargos prtxiuz um 
dipolo, cuja magnitude d dcterminada pclo momentu de dipolo, 
medido cm dcliycs (D). Os nxmtcntos de dipole uunientam com o 
aumento da magnitude das cargas separadas c o aumento da dtv- 
lincia de separavAo. Qualquer nvolArula diatomica X-Y cm que 
X e Y tint diferentes eletronegatis idades tf uma moltfcula polar. 


A maioria das inlcrapVs de liga^Ao cnconlra-se entre dois cx- 
iremos: as ligupVs covalentcs c as idnicus. Enquanto costuma 
ser verdade que a liga^Ao entre um metal c um nAo metal £ pre- 
dominantemente idnica. exce^Aes a essa regra nAo sAo incomuns 
quando a diferen;a de eletronegatividade dos Atomos £ relativa- 
mente pequena, ou quando o esiado de oxidav'Ao do metal toma- 
-sc suficicntcmcntc grande. 

REPRESENTA^AO DAS ESTRUTURAS DE LEWIS E ES- 
TRUTURAS DE RESSONANCIA (SECIES 8.5 E 8.6) Se 

sabemos quais atomos eslio ligados uns ih>s outros, ptxlcmos 
rcprcscntar cstruturas de Lewis para moltfculus c ions mcdiantc 
um pnxedimento simples. Feilo isso, £ posslvcl determinar a 
carga formal de cada Atomo cm uma cstrutura de Lewis, que 
representa a carga que o Atomo tcria se todos os Atomos Uses- 
sem a mesma eletronegatividade. Em geral, a cstrutura de Lew is 
dorainante terA baixas cargas formais com as cargas formals ne¬ 
gatives localizadas nos Atomos mais eletronegativos. 

Por vezes, nao £ adequado rcprcscntar ccrta moltfcula (ou ton) 
com uma tinica cstrutura de Lewis dominantc. Nesses casos. 
descrevcmos a moltfcula. utilizando duas ou mais cstruturas de 
ressonandu. A moltfcula tf visuali/ada como um hlbrido dessas 
multiplas cstruturas de rcssonancia que por sua vcz sio impor- 
lantcs para dcscrcvcr a ligapio cm moltfculas como a do ozAnio, 
O t , c na moltfcula organic* do ben/eno, C A II A . 

EXCEtjOES A REGRA DO OCTETO (SEgAO 8.7) A regra 

do octeto nJo if obcdecida em todos os casos. ExcetjAes ocoricm 
quando (a) uma moltfcula tem ndmero impar de eltftrons; (b) nao 
£ possivel compleiar um octeto cm tomo de um Atomo sem for- 
$ar uma distribui?So dcsfavorivcl de eltftrons; ou (c) um Atomo 
grande cstA circundado por um numero suficicntcmcntc grande 
de pequenos Atomos clctrooegativos, de modo que clc fica com 
mats de um octeto de eltftrons. Estruturas de Lewis com mais de 
um octeto de eltftrons sio observadas quando temos Atomos do 
tcrcciro pcrltxlo c cm diantc da tabcla pcriAdica. 

FORgA E COMPRIMENTO DE UGAgfiES COVALENTES 
(SEgAO 8 .8) A fotpt de uma ligapio covalente £ mcdula por 
sua enlalpia de ligapio. ou seja. a variapio de cntalpia molar 
resultante da quebra de uma ligat^Ao. Entalpias madias tie liga- 
(ao fKxlem ser determinadas para um grande numero de liga^oes 
covalentcs. As forpts das liga^ocs covalentcs aumentam com o 
numero de pares de eltftrons compartilhados entrc dois Atomos. 
Fodemos usar as entalpias de ligapio para estimar a variapio de 
entalpia de reat,'Aes qulmicas em que ligapVs sAo quebradas e no¬ 
vas ligapVs sio formadas. O comprimcnto mtfdio da ligapio en¬ 
tre dois Atomos diminui A medida quo o ntimero de ligapVs entre 
os Atomos aliment. t. o que cstA de acordo com o futo de a ligapio 
ftcar mais forte A medida que o ndmero de ligafAcs aumenta. 


RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO. 

VOCt SERA CAPAZ DE; 

• Escrcvcr slinbolos de txwis para Atomos c Ions (Sc<;Ao 8.1 ). 


Definir a cnergia reticular c organi/ar compostos em onlcm 
crcsccntc de cnergia reticular, com base nns cargas c nos 
lamanlitis dos fons envolvidos (Sevan 8.2). 
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Utili/ar contiguni(iV% clctrdnicas atnmicas c a rcgra do 
ocicto para rcprcscntar cstruturas dc lewis para nioldculas 
(Se<;lo 8.3). 

Utili/ar difercn^as dc clctroocgatividadc para idcntificar 
ligaqdcs covalcntcs apolarcs. covalcntcs polarcs c ionicas 
(Scs'io 8.4). 

Calcular a scpara^ao dc carga cm moldculas diatomicas 
com base no momento dc dipolo medido cxpcrimcntalmcn- 
tc c no comprimcnto da liga^ao (Sc<;3o 8.4). 

Calcular cargas formais a partir dc cstruturas dc Lewis c 
utili/a-las para idcntiricar a cslrutura dc Lewis dmninantc 
dc uma nmldculu ou (on (Sevao 8.S). 


Rcconhcccr moldculas cm que cstruturas dc rcssonancia 
sio necessitous para dcscrcvcr a ligaqfto c rcprcscntar as 
cstruturas dc rcssonancia dominantes (S<\'3o 8.6). 
Rcconhcccr excesses 3 rcgra do octcto c rcprcscntar estru- 
turas dc Lewis prccisas. mesmo quando a rcgra do octcto 
n2o <5 obcdccida (Sc^ao 8.7). 

Determinar a rcla^ao entre o tipo dc liga^ao (simples, dupla 
ou tripla), for^a dc ligagao (ou cntalpia) c comprimcnto dc 
ligaqdo (Sc?3o 8.8). 

Utili/ar cntalpias dc liga^do para calcular as variagdes dc 
cntalpia dc realties que cnvolscm reagentes c pmdutos cm 
Ease gasosa (Sc^ito 8.8). 


EQUAQ$ES-CHAVE 

_ *QiQi 

* d 

18.4| 

Energia potential dc duas cargas intcragindo 

r* = Qr 

[8.10] 

Momento dc dipolo dc duas cargas dc igual magnitude, 
mas dc sinais opostos, separadas por uma dislAncia r 

Carga cldtrons dc _ | (cldtrons _ cldtrons nilo 

formal Valencia 2 ligantcs) ligunics 

[8.11) 

Dcfini(3o dc carga formal 

m ^ (cntalpias das _ ^ (cntalpias das 
liga^'dcs quebradas) liga^dcs formadas) 

[8.12) 

Variafio dc cntalpia cm fum,do das cntalpias dc liga(3o 
de rcaqdes que envolvem moldculas cm Ease gasosa 

EXERCICIOS SELECIONADOS 


VISUALIZANDO CONCEITOS 

8.1 Para cadu um dos seguintes sfmbolos lx*wis, in- 
dique o grupo na tabcla pcriddica a que o clc- 
mento X pcrtcncc: |Sc\3o 8.11 

(a) X- (b) X* (c):X- 

8.2 Na ilustraqao a seguir. ha quatro tons — A, B, X. 
Y — com scus raios ionicos rclalivos. Os ions 
mostrados cm vermelho tern cargas positivas: 
carga 2+ para A c 1+ para B. Os tons mostrados 
cm azul tern cargas negativas: carga 1- para X 
c 2- para Y. (a) Quais comhinaqoes desses fons 
produzem compostos ionicos cm que ha uma ra- 
zilo 1:1 dc editions c anions? (b) Entre as combi- 
na<,«Vs do item (a), qual leva ao composto ionico 
com a maior cnergia reticular? [Seqiio 8.2) 

i+ . 

3Q6Q 

A B X Y 


8-3 Uma parte dc uma “placa” bidimcnsional dc 
NaCl(.v) 6 mostrada a seguir (ver Figura 8.3), cm 
que os foils sao numcrados. (a) Quais bolus co- 
loridas rcprescntam os fons dc sddio? (b) Quais 
bolas coloridas rcprescntam os fons clorcio? (c) 
Considerando o ion 5. quantas intcrav'Oes clctros- 
tdticas atrativas sao mostrados para clc? (d) Con¬ 
siderando o (on 5. quantas interaijoes repulsivas 
sao mostradas por ele? (e) A soma das intera^Ses 
atrativas do item (c) <5 maior ou menor que a soma 
das intcra^ocs repulsivas do item (d)? (f) Sc esse 
padrao dc fons fosse estendido indcfinidamcnlc 
cm duns dimcnsocs. a cnergia reticular seria posi- 
tiva ou negativa? (Sc^So 8.2) 



7 


8 


9 
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8.4 O diagrama dc orbital a seguir moslra os cldtrons 
dc Valencia dc um fon 2+ dc uin clcmcnto. (a) 
Qual d o clcmcnto? (b) Qual <5 a conligum^ao clc- 
ironica de um dtomo dcsse elemento? [Se<,ao 8.2) 


11 

1 

1 

1 

1 


4 d 


8.5 Na cslrutura dc Lewis mostrada a scguir, A. D, 
E, Q, X c Z rcprcscntam elementos dos dois pri- 
mciros perfodos da labcla periodica. Identifique 
os scis elementos que fazem com que as cargas 
formais dc todos os dtomos sejam iguais a zero. 
[Se^ao 8.3] 

:e: X 

.. I I 

:A—D—Q—Z 

8.6 Estnituras dc Lewis incomplclas para a moldcu- 
la de dcido nitroso. UNO;, e para o fon nitrito, 
NOi", sdo mostradas aqui. (a) Complete cada 
cslrutura dc Lewis adicionando pares dc cldtrons 
sc ncccssdrio. (b) A carga formal cm N <5 igual ou 
diferentc nessas duas espdeies? (c) Voce acha que 
o HNO; ou o NO; exibe ressonancia? (d) Voce 
acredita que a liga^ao N=0 no HNO 2 <5 mais lon- 
ga, mais curta ou tern comprimento igual aos das 
liga<;6cs N-O no NO; ? [Sc^ftcs 8.5 c 8.6) 

H-0-N=0 0-N=0 

8.7 A seguinte estrutura de Lewis parcial rcpresen- 
la uma molecula de um hidrocarboneto. Na es- 
truturu dc Lewis complcta, todos os dtomos de 
carbono satisfazem a rcgra do octcto c nao ha pa¬ 
res de eletrons nao compartilhados na molecula. 
As liga;ocs carbono-carbono sao c lass i tie a das 
como 1, 2 c 3. (a) Quantos dtomos dc hidrogdnio 
cxistcm na mofocula? (b) Disponha as liga^ocs 
carbono-carbono cm ordem crcsccntc dc com¬ 
primento dc liga^ao. (c) Disponha as liga(5cs 
carbono-carbono cm ordem crcsccntc dc cntal- 
pia dc liga^do. |Sc^6cs 8.3 c 8.8) 

C=C—c^c 

8.8 Considere a estiutura de Lewis do oxianion po- 
liatomico mostrado a scguir, cm que X 6 um ele¬ 
mento do tcrcciro pen'odo (Na ao Ar). Ao altcrar 
a carga total, n, dc 1— para 2- para 3-, obtemos 
ires fons poliatomicos diferentes. Para cada um 
desses fons (a) identifique o dtomo central, X; (b) 
determine a carga formal do dtomo central, X; (c) 
rcpresentc uma cslrutura dc Lewis que fa<,a com 


que a carga formal no dtomo central seja igual a 
zero. (Sc^dcs 8.5,8.6 c 8.71 


:6—X—o: 

.. j - 

to: 

SIMBOLOS DE LEWIS (SEQAO 8.1) 

8.9 (a) Verdadciro ou falso: o ntimero dc cltflrons dc 
valOncia dc um clcmcnto <5 igual ao scu ntimero 
atftmico. (b) Quantos cldtrons de Valencia tern 
um dtomo de nitrog^nio? (c) Um dtomo tern a 
conftgura^do eletronica h‘2.v 2 2//’3.r3p'. Quan- 
tos e lif irons dc Valencia tern esse dtomo? 

8.10 (a) Verdadciro ou falso: o dtomo de hidrogenio 6 
mais estdvcl quando tern um octeto dc eletrons. 
(b) Quantos eletrons um dtomo dc cnxofrc deve 
ganhar para hear com um octcto cm sua camada 
dc valfincia? (c) Sc um dtomo tern a configura^ao 
eletronica Lr^lr 2 2p\ quantos cl<5Irons deve ga¬ 
nhar para hear com um octcto? 

8.11 Considere o clcmcnto silfcio, Si. (a) Escrcva a 
configuru^do eletronica dele, (b) Quantos eldtrons 
de Valencia tern um dtomo de silfcio? (c) Quais 
subcamadas rcccbcm os eletrons dc Valencia? 

8.12 (a) Escreva a configura^ao eletronica do clcmcn¬ 
to titanio, Ti. Quantos cl<5irons de Valencia esse 
dtomo tern? (b) O hdfnio, Hf, lambdm cstd no 
grupo 4B. Escrcva a configunnjdo eletronica do 
Hf. (c) O Ti c o Hf sc comportam como sc ti- 
vessem um ntimero igual de eldtrons dc Valencia. 
Quais subcamadas na configura^do eletronica 
do Hf sc comportam como orbitais de Valencia? 
Quais sc comportam como orbitais ccnirais? 

8.13 Escrcva o sfmbolo dc Lewis para dtomos dc cada 
um dos seguintes elementos: (a) Al, (b) Br. (c) 
Ar, (d) Sr. 

8.14 Qual 6 o sfmbolo de Lewis para cada um dos se¬ 
guintes dtomos ou fons? (a) K, (b) As (c). Sn : *. 
(d) N J '. 


8.15 (a) Usando sfmbolos dc Lewis, fa?a um diagra¬ 
ma da rea^do entre dtomos de magn&io e de oxi- 
genio para produzir a substancia idnica MgO. (b) 
Quantos eletrons sdo transferidos? (c) Que dtomo 
perde cldtrons na rca^ao? 

8.16 (a) Utilize sfmbolos dc Lewis para representar a 
rca<;ao que ocorrc entre os dtomos dc Ca c F. (b) 
Qual 6 a formula qufmica do produlo mais pro- 
vdvcl? (c) Quantos cfotrons sdo transferidos? (d) 
Que dtomo perde cltftrons na rca^iio? 


LIGACAO IONICA (SEQAO 8.2) 
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X.I7 Determine a formula quimica do composto ioni- 
co formada entre os seguintes pares de clcmcn- 
tos: (u) A1 c F, (b) KeS, (c)Yc O, (d) Mg c N. 

8.18 Que composto idnico cspcra-sc que seja fonnado 
como resultado da combina<;3o dos seguintes pa¬ 
res de elementos? (a) birio e fluor, (b) c«5sio e clo- 
ro. (c) lftio e nitrogenio, (d) alumfnio e oxigenio. 

8.19 Escreva a configura?ao eletronica de cada um 
dos seguintes Tons c determine quais tfim confi- 
gura^Ses de gds nobrc: (a) Sr 2 *, (b) Ti 2 \ (c) Se 2 ”. 

(d) Ni 2 \ (c) Br”. (0 Mn 3 *. 

8.20 Fscreva as configurates cletrdnicas dos seguin¬ 
tes tons c determine quais tern configurates de 
gds nobrc: (a) Cd 2 \ (b) P 3 . (c) Zr 4 *, (d). Ru J \ 

(e) As 3 ” (f) Ag + . 

8.21 (a) A cncrgia reticular costuma scr cndotdrmica 
ou exotdrmica? (b) Escreva a equa^ao quimica 
que representa o processo de energia reticular 
para o NaCI. (c) Voce acrcdita que sais como o 
NaCl, com ions carregados isolados. tern cncr- 
gias rcticularcs maiorcs ou mcnorcs cm compa- 
rav'do a sais como o CaO. que sdo compostos por 
ions duplamcntc carregados? 

8.22 O NaCl e o KF tem a mesma estrutura cristalina. 
A unica diferen^a entre os dois 6 a distancia que 
separa cdtions e anions, (a) As cnergias rcticu- 
lares do NaCl e do KF sao fomecidas na Tabe- 
la 8.2. Com base nas energias reticulares, voce 
acha que qual distancia 6 a mais longa: Na-Cl ou 
K-F? (b) Use o raio idnico dado na Figure 7.8 
para cstimaras dislancias Na-Cl c K-F. 

8.23 As substancias ionicas NaF, CaO c SCN silo iso- 
eletrflnicas (clas tem o mesmo mimem de ely¬ 
tron s). Examine as cnergias rcticularcs dcssas 
substancias na Tabela 8.2. Fa^a um grdfico da 
energia reticular no cixo vertical versus a carga 
do cdtion no eixo horizontal, (a) Qual 6 a inclina- 
qao da linha? (b) Fatja um grdfico da energia reti¬ 
cular no eixo vertical versus o quadrado da carga 
do cdtion no eixo horizontal. Qual 6 a inclinagao 
dcsta linha? (c) Compare dc que mancira ficam 
os pontos quando 6 tra^ada uma linha unindo-os 
nos grdlicos (a) c (b). Que tendcnciu 6 mais line¬ 
ar, a cncrgia reticular versus a carga do cdtion, 
ou a energia reticular versus a carga do cdtion ao 
quadrado? (d) Determine a energia reticular do 
composto TiC se considerarmos que o carbono 
tem carga 4-. 

8.24 (a) A energia reticular de um s6lido ionico au- 
menta ou diminui (i) quando a carga dos ions au- 
mcnla, (ii) quando o lamanho dos fons aumenta? 
(b) Disponha as seguintes substancias nao lista- 
das na Tabela 8.2 dc acordo com as suas cner¬ 
gias rcticularcs, listando-as cm ordent crcsccntc: 
MgS, KI, GaN, LiBr. 


8.25 Considcrc os compostos ionicos KF, NaCl. NaBr, 
c LiCI. (a) Utilize raios ionicos (Figure 7.8) para 
cslimar a distancia ediion-anion pare cuda com¬ 
posto. (b) Com base na sua resposta para o item 
(a), disponha esses mesmos quatro compostos 
em ordem decrcsccntc dc energia reticular, (c) 
Confira suas previsoes do item (b) com os valo- 
rcs experimentais da cncrgia reticular dispostos 
na Tabela 8.2. As previsoes para os raios ionicos 
cstao corrctas? 

8.26 Qual das seguintes tendencias cm cncrgia reticu¬ 
lar ocorrc cm razdo dc diferen^as dc raios idni- 
cos? (a) NaCl > RbBr > CsBr. (b) BuO > KF. (c) 
SrO > SiCl 2 . 

8.27 £ necessdrio fomeccr energia lanto para remover 
dois eldtrons do Ca para formar o Ca 2 "" quanto 
para que dois electrons sejam adicionados ao O 
para formar O 2 ”. No entanto, o CaO i estdvel em 
rela^ao aos elementos livres. Qual das afirma- 
<;6es seguintes 6 a mclhor explicaqao para esse 
fendmeno? (a) A cncrgia reticular do CaO 6 su- 
licicntemcnte grande para dominar esses proces¬ 
ses. (b) O CaO <5 um composto covalcntc c esses 
processos silo irrclcvantcs. (c) O CaO tem uma 
massa molar maior que o Ca e que o O. (d) A 
entalpia de formacao do CaO 6 pequena. (e) O 
CaO 6 estdvel sob condi^des atmostericas. 

8.28 Listc as clapas utilizadas na constru^ao dc um 
ciclo dc Bom-Habcr para a forma^ao do BaN a 
partir dc seus elementos. Qual das etapas voce 
acrcdita que seja cxotifrmica? 

8.29 Utilize os dados do Apcndicc C. da Figure 7.10 
c da Figura 7.12 para calcular a cncrgia reticular 
do RbCI. 

8 JO (a) Com base nas energias rcticularcs do MgCN c 
do SrCli apresentadas na Tabela 8.2, que valorcs 
voefi espera encontrar para a energia reticular do 
CaCI 2 ? (b) Utilizando os dados do Apcndicc C, 
da Figura 7.11. da Figura 7.13 e o valor da se- 
gunda energia de ioniza^ao do Ca, 1.145 kJ/mol, 
calculc a cncrgia reticular do CaCI 2 . 

UCAQAO COVALENTE, ELETRONEGATIVIDADE 
E POLARIDADE DA LIGAQAO (SEQ6ES 8.3 E 8.4) 

8J1 (a) Determine sc a liga^Ao em cada composto 6 
covalcntc ou ndo: (i) ferro, (ii) clorcto dc sddio, 
(iii) dgua, (iv) oxigenio, (v) argdnio. (b) Uma 
substancia XY, formada com dois elementos di- 
ferentes, entre cm cbuli;ao a —33 °C. E provdvcl 
que essa substancia XY seja covalcntc ou ionica? 

8 J2 Quais desses elementos ndo formant liga^Oes co- 
valcntcs? S. H. K. Ar. Si. 

8 J3 Usando sfmbolos dc Lewis c cstruluras dc Lewis, 
fa<;u um diagratna da formafSo do SiCI 4 a partir 
dc dlomos dc Si c de Cl, mostrando os cldtrons 
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da camada dc Valencia, (a) Inicialmcntc. quanlos 
cltf Irons dc Valencia o Si tem? (b) Inicialmcntc, 
quantos cldtrons dc Valencia o Cl tem? (c) Quan¬ 
tos cldtrons dc Valencia hi cm tomo do Si na mo- 
Idcula de SiCI 4 ? (d) Quantos eldtrons de Valencia 
hi em tomo de cada Cl na moldcula de SiCI 4 ? (e) 
Quantos pares dc cldtrons ligantes hi na moldcu- 
lade SiCLt? 

8.34 Use sfmbolos dc Lewis c cstruturas dc Lewis 
para fazer urn diagrama da forma$ 8 o dc PFj a 
partir dc Itomos dc P c F, mostrando os cldtrons 
da camada dc saldncia. (a) Inicialmcntc. quan¬ 
los cldtrons dc Valencia o P tem? (b) Inicialmcn- 
te, quantos eldtrons dc valdncia cada F tem? (c) 
Quantos cldtrons dc Valencia hi ao rcdor do P na 
moldcula de PFj? (d) Quantos eldtrons dc Valen¬ 
cia hi ao redor de cada F na moldcula de PF 3 ? (e) 
Quantos pares de eldtrons ligantes hi na molecu¬ 
la dc PFj? 

8.35 (a) Construa uma cslrutura dc Lewis para o O-, 
cm que cada Itomo lica com urn octcto dc ci¬ 
trons. (b) Quantos cldtrons ligantes hi ncssa 
cslrutura? (c) Voed acrcdita que o comprimento 
da liga^lo 0-0 no 0 > d maior oil menor que a 
ligado 0-0 presente nos compostos com uma 
ligado simples 0 - 0 ? Explique. 

8.36 (a) Construa uma cslrutura dc Lewis para o pe- 
rdxido de hidrogenio. H 2 O 2 . em que cada Itomo 
ftca com um octcto dc cldtrons. (b) Quantos 
cldtrons ligantes hi entre os dois Itomos de 
oxigenio? (c) Voce acha que o comprimento da 
liga^So 0-0 no HjOj d maior ou mcnor que o 
comprimento da liga^ao 0-0 no 0 2 ? Explique. 

8.37 Qua! das seguintes atinna<,oes sobre a clctronc- 
gatividadc d falsa? (a) A clclroncgatividadc d a 
capaeidadc que um Itomo em uma moldcula tem 
de atrair densidade eletronica para si. (b) Eletro- 
negatividade tem o mesmo significado dc afini- 
dade eletronica. (c) Os sal ores numdricos para a 
eletronegatividade nao apresentam unidades. (d) 
O fluor d o elemento mais clctroncgativo. (e) O 
cdsio <5 o elemento mcnos clctroncgativo. 

8.38 (a) Qual d a tcndcncia dc clclroncgatividadc 
quando vamos da esquerda para a dircita cm um 
perfodo da tabcla pcriddica? (b) De que manci- 
ra os valorcs da eletronegatividade costumam 
variar conformc dcscemos cm uma coluna na 
tabela periddica? (c) V'erdadeiro ou falso: os ele¬ 
ments mais facilmente ionizaveis sao os mais 
clctroncgativos. 

8.39 Com base apenas na tabcla pcriddica. sclccionc 
o Itomo mais clctroncgativo cm cada um dos se¬ 
guintes conjuntos: (a) Na. Mg. K. Ca: (b) P. S. 
As. Sc; (c) Be. B. C. Si; (d) Zn, Gc. Ga. As. 

8.40 Consultando apenas a tabcla periddien, selecionc 
(a) o elemento mais clctroncgativo no grupo 6 A; 


(b) o elemento mcnos clctroncgativo no grupo 
Al, Si, P; (c) o elemento mais clctroncgativo no 
grupo Ga. P. Cl. Na; (d) o elemento no grupo K. 
C, Zn, F mais propenso a forrnar um composto 
ionico com Ba. 

8.41 Quais das seguintes Iigardes sao polares? (a) 
B-F, (b) Cl-Cl. (c) Sc-O. (d) H-I. Qual 6 o 
Itomo mais eletronegativo em cada liga^ao 
polar? 

8.42 Disponha as ligaqdcs cm cada um dos seguintes 
conjuntos cm ordem crcsccnte de polaridadc: 
(a) C-F. O-F. Bc-F; (b) Q-Cl. S-Br. C-P; (c) 
C-S, B-F. N-O. 

8.43 (a) Com base na Tabela 8.3, calcule as cargos efe- 
tivas sobre os Itomos dc H c dc Br, da moldcula 
de HBr, em unidades de carga eletronica, e. (b) 
Se voce colocassc o HBr sob pressao muito alia, 
de modo que seu comprimento de liga^ao dimi- 
nufssc significativamcntc. seu momcnlo dc dipolo 
aumentaria. diminuiria ou pcrmancccria igual se 
voefi assumissc que as cargos cfetivas nos Itomos 
nlo mudam? 

8.44 A moldcula dc monobrometo dc iodo. IBr. tem 
comprimento de liga<,3o de 2,49 A e momento 
dc dipolo dc 1,21 D. (a) Que Itomo da moldcu- 
la deverl ter uma carga negativa? (b) Calcule as 
cargas cfetivas nos Itomos de I e Br no IBr em e. 

8.45 Nos seguintes pares de compostos binlrios. deter¬ 
mine qual d a substancia molecular c qual <5 a subs- 
tlncia idnica. Use a convcn^lo adequada (para 
substancias ionicas ou molccularcs) para atrihuir 
um nomc a cada composto; (a) SiF. t c laiFj, (b) 
FcCI 2 c RcCl*. (c) PbCl 4 c RbCI. 

8.46 Nos seguintes pares de compostos binlrios, de¬ 
termine qual e a substancia molecular e qual e 
a substancia idnica. Use a convengao adequada 
(para substancias ionicas ou moleculares) para 
atribuir um nomc a cada composto: (a) TiCl 4 c 
CaFj, (b) CIFj c VF,. (c) SbCl 5 c AIF,. 

ESTRUTURAS DE LEWIS; ESTRUTURAS DE 
RESSONANCLA (SEQdES 8.5 E 8 . 6 ) 

8.47 Representc cstruturas dc Lewis para as seguintes 
subsllncias; (a) SiH 4 . (b) CO, (c) SF 2 , (d) I1>S0 4 
(o H estl ligado ao O), (e) CIOJ. (0 NH>OH. 

8.48 Escreva estruturas de Lewis para as seguintes 
substancias; (a) H 2 CO (os dois Itomos dc H cs- 
tao ligados ao C), (b) H 2 0 2 . (c) C 2 F 6 (contdm 
uma liga^ao C-C). (d) AsO*- 1- , (c) H 2 SOi (o H 
estl ligado ao O). (f) NH 2 C1. 

8.49 Qual das seguintes afirma^dcs a respeito da carga 
fonnal <f verdadeira? (a) Carga fomial d igual ao 
nilmcro dc oxida^lo. (b) Para melhor representar 
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a cstrutura de Lewis, voce devc diminuir a carga 
formal, (c) A carga formal considcra as difcrcntcs 
clclroncgatividadcs dos dtornos cm uma moldcula. 
(d) A carga formal e mais util para composes i 6 - 
nicos. (e) A carga formal d utilizada para calcular 
o momento dc dipolo dc uma moldcula diatomica. 

8.50 (a) Rcprcscntc a cslrutura dc Lewis dominantc da 
moldcula dc trifluoreto de fdsforo, PFv (b) Deter¬ 
mine os mimeros dc oxida^Jo dos dtomos P c F. 

(c) Determine as cargas formais dos dtomos de 

PeF. 

8.51 Rcprcscntc as cstruturas dc Lewis que obcdcccm 
a regra do octcto para cada uni dos seguintes 
itens c atribua mimeros dc oxida^'iio c cargas for¬ 
mais a cada dlomo dc: (a) OCS, (b) SOCL (S d 
o dtomo central), (c) BrOj”, (d) HClOs (o H estd 
ligado ao O). 

8.52 Para cada uma das seguintes moldculas ou ions de 
oxigenio c cnxofrc, cscrcva uma linica cslrutura 
dc Lewis que obcdccc a regra do octcto. c calculc 
os mimeros dc oxida^ao c as cargas formais cm 
todos os dtomos dc: (a) SOj, (b) SOj, (c) SOj 2 '. 

(d) Disponha cssas moldculas/fons cm ordem 
crescentc de coniprimcnto dc liga^'flo S-O. 

8.53 (a) Represente a(s) mclhorfes) cstrutura(s) de 
Lewis para o ion nitrito, NO 2 - . (b) Com que ald- 
tropo dc oxigenio cla sc loma isoeletronica? (c) 
Quais voce espera que sejam os compri memos 
das liga^dcs simples c duplas N—S no N 02 ~? 

8.54 Considerc o fon formato. HC(> 2 _ , que d o anion 
formado quando o dcido fdrmico perde um fon 
H\ Ollc os dois dtomo* dc O cstao ligado* ao 
dtomo central C. (a) Rcprcscntc a(s) mclhorfes) 
cstrulura(s) dc Lewis para esse fon. (b) S3o nc- 
ccssdrias cstruturas dc rcssoniincia para dcscrcvcr 
a eslrutura? (c) Voce acha que os comprimcntos 
de ligado C-O no fon formato seriam maiores 
ou menorcs do que os no CO 2 ? 

8^5 Ordene de modo creseente os comprimentos de 
ligado no CO, CO 2 c COj 2- . 

8.56 Com base cm cstruturas dc Lewis, ordene dc 
modo creseente os comprimcntos dc liga^iio N-O 
no NO + . NO," c NOj". 

8.57 (a) Os comprimcntos dc ligado C-C no benzeno 
altcrnam mcnor-maior-mcnor-maior cm tomo do 
and? Explique. (b) Os comprimcntos dc liga^So 
C—C no benzeno sao menores que as liga^Oes 
simples C-C? (c) Os comprimcntos dc ligado 
C-C no benzeno sao menores que em liga^oes 
duplas C=C? 

[8.58] A naftalina d composta pclo naftalcno, CjoHr* 
uma moldcula formada por dois andis dc scis 
membros dc carbono compartilhados cm um dos 
lados, conformc a seguinte cslrutura dc Lewis 
incomplcta: 


II II 

I I 

11 C C 11 

c c c 

I T 1 

/ C \ / c \ 

H C C H 

T l 

H H 


(a) Represente todas as estruturas de rcssoniincia 
do naftalcno. Quanta* sao? (b) Vot'd acha que os 
comprimcntos dc ligagao C-C na moldcula *3o 
xcmelhunles aos das ligaffcs simples C-C. aos 
das liga( 6 cs duplas C-C, ou intcrmcdiiirios entrc 
as liga^des simples C-C c duplas C=C? (c) Ncm 
todos os comprimcntos de liga^ao C-C no nafta- 
leno site equivalentes. Com base em suas estrutu- 
ras de ressonancia. quanta* liga^des C-C na mo- 
lecula voce acha que sao menores que as outras? 

EXCEQOES A REGRA DO OCTETO (SEQAO 8.7) 

8.59 Indique sc cada afimia<;ao d vcrdadcira ou falsa: 
(a) A regra do octcto d bascada no fato dc que 
uma camada prccnchida com todos os cldtrons 
dc Valencia s c p em uma camada fica com oito 
eldtrons. (b) O Si no Sill, nio segue a regra do 
octeto porque o hidrogenio esti em um estado de 
oxida<j3o incomum. (c) Os compostos de boro 
sao cxce^ocs frcqucntcs i regra do octcto, uma 
vez que eles tem muito poucos cldtrons cm tomo 
do boro, (d) Os compostos em que o nitrogenio e 
o iitomo central sao cxcc^dcs frcqucntcs a regra 
do octcto, porque eles tem muitos cldtrons cm 
torno do nitrogenio. 

8.60 Preencha os espa^os cm branco com os mimeros 
apropriados tamo para os eldtrons quanto para as 
ligaqdes (considerando que ligaqdes simples s3o 
contadas como sendo somente uma, liga^oes du- 
plas como duas e ligaqoes triplas como tres). 

(a) O fliior tem_cldtrons dc Valencia c faz 

_liga^ofoes) cm compostos. 

(b) O oxigenio tem_cldtrons dc Valencia c 

faz_liga^ao<6cs) cm compostos. 

(c) O nitrogenio tem_cldtrons dc Valencia c 

faz_liga^3o(6es) cm compostos. 

(d) O carbono tem_eldtrons de valdncia e 

faz_liga?ao(des) em compostos. 

8.61 Rcprcscntc as cstruturas dc Lewis dominantes 
para as seguintes moldculas/fons cloro-oxigcnio: 
CIO, CIO”, CIO 2 - . CIO 3 - . CIO 4 ". Qual dclas nao 
obcdece & regra do octeto? 

8.62 Para os elementos do tcrcciro perfodo da tabcla 
pcriddica c abaixo dele, a regra do octcto, muitas 
vezes, nilo d obcdccida. Um amigo scu diz. que 
isso ocorrc porque esses elementos mais pesados 
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sao mais propcnsos a fazcr liga^fles duplas ou 
Iriplas. Oulro amigo scu diz que isso ocorrr por- 
que os clcmentos mais pesados silo maiorcs c 
podein fazcr liga^xVs com mais de qualm dto- 
mos ao mesmo tempo. Qual de seus amigos esti 
mais corrcto? 

8.63 Rcprcscntc as cstmluras de Lewis de cada um 
dos seguintes ions ou moldculas. Idcntifique 
aqueles cm que a regra do octeto ndo 6 obcdcci- 
da; determine qual dtomo cm cada composto nao 
obcdcce a regra do octeto; c determine, para es¬ 
ses dtomos, quantos el«firons esldo cm tomo dos 
seguintes dtomos: (a) PHj, (b) AIHj, (c) N 3 ”, (d) 
CH 2 C1, (e) SnF 6 . 

8.64 Repre sente as estruturas de Lewis de cada uma 
das seguintes moI<5cuIas ou fons. Idenlifiquc ca- 
sos em que a regra do octeto n;lo 6 obcdecida; 
determine qual dtomo em cada composto nao 
obcdcce a regra do octeto; e determine quantos 
eldtrons cstiio cm tomo dos seguintes dtomos: (a) 
NO. (b) BF,. (c) ICI 2 “, (d) OPBr, (Pdo dtomo 
central), (e) XcF 4 . 

8.65 Na fuse de vapor, o BcCN d encontrado como 
uma ntoldcula discreta. (a) Represente a cstru- 
tura de Lewis dessa moldcula, utili/ando apenas 
ligaqoes simples. Essa estrutura de lewis satisfaz 
4 regra do octeto? (b) Quais outras estruturas de 
rcssonancia possfveis satisfazem 4 regra do octe¬ 
to? (c) Com base nas cargas formais, que estrutu¬ 
ra de Lewis d a dominantc para o BcCI 2 ? 

8.66 (a) Dcscrcva a moldcula de tridxido de xenbnio, 
XeOj, utilizando quatro estruturas de lewis pos¬ 
sfveis, com nenhuma, uma. duas ou tnfis liga^Acs 
duplas Xc-S. (b) Algunta dcssas estruturas de 
rcssonancia satisfaz a regra do octeto para todos 
os dtomos na moldcula? (c) Alguma das qua¬ 
lm estruturas de Lewis tern mulliplas estruturas 
de rcssonancia? Em caso afinnativo, quantas 
estruturas de rcssonancia voce enconlra? (d) Qual 
das estruturas de Lewis em (a) produz as cargas 
formais mais favordveis para a moldcula? 

8.67 Considcrc a seguinte afirmafSo: “Para algumas 
moldculas c fons. uma estrutura de Lewis que 
salisfaga a regra do octeto nSo leva Its cargas 
fonnais mais baixas, c uma estrutura de Lewis que 
leva 4s cargas formais mais baixas ndo satisfaz a 
rcgra do octeto”. Ilustrc essa declara<;5o usando o 
fon sulfito de hidrogenio, HSOj", como exemplo 
(o dtomo de H esti ligado a um dos dtomos de O). 

8.68 Alguns qufmicos acrcditam que satisfazer a rc¬ 
gra do octeto deve scr o principal critdrio para a 
escolha da estrutura de Lewis dominantc de uma 
moldcula ou fon. Outros qufmicos acrcditam que 
obter as mclhores cargas fonnais deveria ser o 


principal critdrio. Considerc o fon di-hidrogdnio 
fosfato, H 2 P0 4 . cm que os dtomos de H sdo li- 
gados aos dtomos de S. (a) Qual d a estrutura de 
Lewis dominantc caso satisfazer a regra do octe¬ 
to seja o principal critdrio? (b) Qual <5 a estrutura 
de Lewis dominante caso obter as melhores car¬ 
gas formais seja o principal critdrio? 

ENTALPIAS DE LIGAQAo (SEQAo 8 . 8 ) 

8.69 Com base na Tabcla 8.4, estime o A// de cada 
uma das seguintes realties cm fuse gasosa (ob¬ 
serve que os pares solitarios nos dtomos nao sao 
moslrados): 


(a) 


<b> 


H \ /» 

r=r 
/ \ 

H H 


+ H—O—O—H 


H H 


c=c 
/ \ 

H H 


H— O—C—C—O—H 

1 1 

If H 


H— C=N -- 

H H 

I T 

H—C—C—C=N 

I I 

H H 


(c) 2 Cl—N — Cl 

I 

Cl 


N=N ♦ 3 Cl—Cl 


8.70 Com base na Tabcla 8.4, estime o A// de cada 
uma das seguintes rca^ocs cm fuse gasosa: 


Br 

I 

(a) Br—C—H + Cl— Cl 

I 

Br 


Br 

I 

Br—C—C1+ H—Cl 

I 

Br 


II II 

I I 

<b) H — S—C — C—S—H+ 2H— Br 


I I 

H H 


H H 

I I 

Br—C—C—Br+ 2 H — S — H 

I I 

H H 


H H 

I I 


(c) H—N—N—H + Cl—Cl 


II 

I 

211—N—Cl 
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H.71 Com base na Tabcla 8.4. estime o All dc cada 
uma das seguintes readies: 

(a) 2 CH.,0?) + 0 2 (g)-* 2 CH 3 OH(g) 

(b) H 2 (g) + Br 2 (/)-* 2 HBr(g) 

(c) 2 HiOsQ,’)-* 2 H ; 0(. ? ) + 0 2 (g) 

8.72 Com base na Tabela 8.4. estime a varia^ao de en- 
talpia para cada uma das seguintes rca^ocs: 

(a) H 2 C=0(g) + HCKj?)-* H,C—0-CI<*> 

(b) H 2 0 2 (g)+2 COO?)-* H 2 (g)+2 C0 2 (g) 

(c) 3 H 2 C=CH 2 (jc)—•C 6 }l| 2 (x)(osscis iitomos 
dc carbono formam um ancl dc scis membros 
com dois iitomos dc H cm cada dtomo dc C) 

8.73 A am6nia 6 produzida dirctamente a partir do ni- 
trogSnio c do hidrogenio, por mcio do proccsso 
de Haber, que e. talvez, a rea^ao qui'mica indus¬ 
trial mais amplamentc utilizada no mundo. A rc- 
aqao qui'mica (5: 

N 2 (jf> + 3 N : (*)-* 2 NHjOf) 

(a) Com base na Tabcla 8.4. estime a varia^do 
dc cntalpia da rca^ao. Ela <5 cxotdrmicu ou 
endotdrmica? 

(b) Calculc a varia^ao dc cntalpia tal como obti- 
da, utilizando valorcs dc A H ( °. 

8.74 (a) Utilize entalpias de liga^ao para estimar a va- 

riaqao de entalpia da rea^ao que ocorre entre 
o hidrogenio e o clilcno: 

H 2 U) + C 2 K,<jc)- 

(b) Calculc a varia^do dc cntalpia padrdo dcssa 
rca^ilo, usando o calor dc format do. 


8.75 Dadas as seguintes cncrgias dc dissocia^do dc li- 
ga^'do, calculc a cntalpia dc liga^do nufdia da liga- 
V'doTi-CI. 


AH] kJ/mol) 

TiCUfg)-»TiCI 3 (g) + Cl{g) iii~ 

TiClj(ff)-► TiCljIg) + CKg) 423 

TiClj(g)-• TiCI(g) + Cl(g) 444 

TiCI(ff)-• Ti(g) ♦ CKg) 519 

8.76 (a) Usando as entalpias mddias dc liga^do, de¬ 
termine qual das seguintes realties scr.i mais 
cxotdrmica: 

(I) C(g) + 2 F 2 (j?)-* CF 4 (/j) 

(li) CCKg) + 3 F 2 (g)-* CF 4 (g) + OF 2 (g) 

(iii) C0 2 (j?)+4 F^C?)-*■ CF 4 (g) + 2 OF : (g) 

(b) Fa?a um grafico com a entalpia de rca?ao 
que voce calculou no cixo vertical versus 
o cslado dc oxida^do do carbono no cixo 
horizontal. Desenhe a linha que rnclhor sc 
ajusta aos pontos que indicant os dados ob- 
tidos. A inclina^do dcssa linha 6 positiva ou 
negaliva? lsso quer dizer que, it medida que 
o estado de oxida^do do carbono aumenta. a 
re a? So com o fliior elementar sc toma mais 
ou menos exotermica? 

(c) Determine a cntalpia dc rca<,ao da rca£ao dc 
carbono entre o ton carbonato com o fliior, 
a partir do scu grafico c compare com o que 
vociJ determinou usando entalpias ntddias dc 
liga^do. 


EXERCICIOS ADICIONAIS 


8.77 Quantos elementos da tabcla pcriddica sao repre- 
sentados por um sfmbolo dc Lewis com um unico 
ponto? A que gnipos clcs perteneem? 

]8.78| Com base na Equa^ao 8.4 c nos raios ionicos in- 
dicados na Figura 7.8, calculc a cncrgia poten- 
cial dos seguintes pares dc ions. Considcrc que 
os Ions sao separados por uma distancia igual 
it soma de scus raios ionicos: (a) Na + , Br“; (b) 
Rb\Br~;(c) Sr\S 2 '. 

8.79 (a) Considere as energias reticulares dos seguin¬ 
tes compostos: BcH->. 3.205 kJ/mol; MgH 2 ,2.791 
kJ/mol; CaH 2 , 2.410 kJ/mol; SrH 2 . 2.250 kJ/mol; 
BaH 2 , 2.121 kJ/mol. Fa^a um grdfico da cncrgia 
reticular versus o raio do cdtion desses compostos. 
Se voefi tra 9 ar uma linha ligando os pontos do grd- 
fico. a indina(,ao <5 negaliva ou positiva? Fxplique. 


(b) A cncrgia reticular do ZnH 2 <5 2.870 kJ/mol. 
Com base nos dados apresentados no item (a), 
voce aclta que O raio do ion Zn 2+ cstara mais pro¬ 
ximo do raio do elemento do grupo 2A? 

8.80 Com base nos dados da Tabcla 8.2, estime (den- 
tro de 30 kJ/mol) a cncrgia reticular dc (a) LiBr. 
(b)CsBr, (c)CaCl 2 . 

8.81 Uma subslancia ionica dc fdrmula MX tern uma 
energia reticular de 6 X 10 3 kJ/mol. A carga no 
fon M 6 1+. 2+ ou 3+? Explique. 

18.82] Com base no raio ionico dado na Figura 7.8, cal¬ 
culc a cncrgia potcncial dc um par dc fons Ca‘* c 
O 2 que csld apenas se tocando (a magnitude da 
carga elctrfinica cstd na contracapa final do livro). 
Calculc a cncrgia dc um mol dcssc par. Como esse 
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valor podc scr comparado A cncrgia reticular do 
CaO (Tabela 8.2)? Explique. 

8.83 Conslma um ciclo dc Bom-Haber para a forma- 
<;ao do composio hipotdtico NaCK, no qual o ion 
de sddio tem carga 2 + (a segunda cncrgia de ioni- 
za<jdo do sddio cstA na Tabela 7.2). (a) Que valor 
a cncrgia reticular deveria ter para a formaqao do 
NaCK scr cxotdrmica? (b) Sc estimAssemos que 
a cncrgia reticular do NaCl 2 fosse aproximada- 
mente igual & do MgCL (2.326 kJ/mol, de acordo 
com a Tabela 8.2), qual valor voefi oblcria para a 
cntalpia padrao dc forma^do, A//f°, do NaCl 2 ? 

8.84 Um eolega dc classc cstA convcncido dc que sabc 
ludo sobre elctroncgatividade. (a) Segundo clc. sc 
Atomos de X e Y tiverem diferentes eletronega- 
lividades, a molccula diatomica X—Y sera polar. 
Seu eolega csta ccrto? (b) Elc afirma tambem que 
quanto mais distantes dols atomos estiverem em 
uma liga;ao, maior serd o momento de dipolo. 
Elc cstA ccrlo? 

8.85 Considcrc o conjunto dc clementos nao metalieos 
O. P, Tc, I c B. (a) Quais clementos formariam a 
ligaviio simples mais polar? (b) Quais clementos 
formariam a ligas'ao simples com o maior com- 
primento? (c) Quais clementos formariam um 
composio dc f 6 rmula XY 2 ? (d) Quais combina- 
<,'dcs dc clementos provavelincntc produ/iria um 
composto de formula empirica X 1 Y 3 ? 

8.86 A substAncia mondxido de cloro, CIO(g). e im- 
portantc cm proccssos atmosfdricos que leva A 
dcstrui^ao da camada dc ozonio. A molccula dc 
CIO tem um momento de dipolo experimental 
1,24 D, c o comprimento da liga?ao CI-0 <5 dc 
1,60 A. (a) Determine a magnitude das cargas 
nos Atomos de Cl c O em e. (b) Com base nax clc- 
ironcgatividadcs dos clementos, que Alomo voefi 
acredita que tcria uma carga negaliva parcial na 
moldcula de CIO? (c) Utili/ando cargas formais 
para sc orientar. proponha a estrutura de Lewis 
dominantc da moldcula. (d) O anion CIO - cxistc. 
Qual d a carga forma] no Cl da methor estrutura 
de Lewis para o CIO - ? 

I8.87J (a) A purtir das clctroncgatividadcs do Br c do 
Cl, estime as cargas parciais nos Atomos da mo- 
ldculu Br-Cl. (b) Com base ncssas cargas par¬ 
ciais c nos raios atomicos dados na Figura 7.8, 
estime o momento de dipolo da moldcula. (c) O 
momento dc dipolo medido do BrCI d 0,57 D. Sc 
voce considcrar que o comprimento dc liga^ao 
no BrCI 6 a soma dos raios atomicos, quais sao 
as cargas parciais nos dtomos presentes no BrCI. 
utilizando o momento de dipolo experimental? 

8.88 Um dos principals desatios na implementa^Ao 
da “cconomia do hidrogenio” d cncontrar uma 
mancira segura, levc c compacta dc armazenar o 
hidrogenio para scr utilizado como comhustfvcl. 
Os hidretos de metais leves silo atraentes para o 


arma/cnamcnto dc hidrogenio. pois podem arma¬ 
zenar uma alta pcrccntagcm de peso dc hidroge¬ 
nio cm um pequeno volume. Por excmplo, o Na- 
AIH 4 podc liberar 5,6% de sua massa como H 2 
mediante a decomposi<,ao do NaH(s), do Al(s) e 
do H 2 (g). As liga^ocs no NaAlH 4 sao covalcntcs. 
unindo anions poliatomicos, c ionicas. (a) Eserc- 
va a cquaqao balanceada da decomposi^ao do 
NaAllLj. (b) Que elemento no NaAIHt d o mais 
clelroncgalivo? Qual deles d o mcnos clctroncga- 
tivo? (c) Com base nas diferen^as dc clctroncga- 
tividadc, determine a identidade do Anion polia- 
tfimico. Represente uma estrutura dc Lewis para 
esse (on. (d) Qual d a carga formal do hidrogenio 
no (on poliatomico? 

8.89 Embora o I 3 - seja conhecido, o F 3 - nao d. Qual 
das bases a seguir e a explica^ao mais correta 
para isso? (a) E mais provavel que o iodo seja 
dcficiente em eldtrons; (b) O fluor d muito pe¬ 
queno para acomodar tres pares dc eldtrons nao 
ligantes c dois pares de eldtrons ligantes; (c) O 
fluor d muito clctronegativo para formar anions; 
(d) O l 2 d conhecido, mas o F 2 n9o d; ou (e) O 
iodo tem afinidadc elctronica maior que o fluor. 

8.90 Culculc a carga formal no Atomo indicado cm cada 
uma das seguintes moldculas ou (ons: (a) o Atomo 
central de oxigenio no O 3 , (b) o fdsforo no PF 6 - . 
(c) o nitiogenio no N'0 2 , (d) o iodo no ICI 3 , (e) o 
cloro no HCIO 4 (o hidrogenio estA ligado ao O). 

8.91 (a) Determine a carga formal no Atomo dc clo¬ 
ro no (on hipoclorito, CIO - , e no (on perclorato, 
CIO 4 - , utilizando estruturas dc rcssonancia cm 
que o Atomo dc Cl tem um oclcto. (b) Quais sao 
os ndmeros dc oxidafiio do cloro no CIO no 
CIO 4 ? (c) O perclorato d um agente oxidantc 
mais forte que o hipoclorito. Stigira uma cxplica- 
$5o para isso. 

8.92 As trds estruturas de Lewis a seguir podem ser 
representadas para o N 2 0: 

:N=N—o: -—* :n—N=0: <—»:N=N=0: 

(a) Usando cargas formais, qual dessxs tres for¬ 
mas dc rcssonancia d provAvcl que seja a mais 
importantc? (b) O comprimento da ligai,ao N-N 
no N 2 0 d 1,12 A. ligeiramente maior que uma 
liga^Ao N“N lipica; c o comprimento da ligado 
N—O d 1,19 A, ligeiramente menor que uma li- 
ga^Ao tfpica (ver a Tabela 8.5). Com base nes¬ 
ses dados, que estrutura de rcssonancia melhor 
representa o N>0? 

[8.93] (a) A triazina. C 3 H 3 N 3 , 6 parccida com o ben- 
zeno, cxccto pclo fato dc que, na triazina. todo 
grupo C—H d subslitufdo por um Atomo dc nitro- 
gdnio. Reprcsente a(s) estrutura)s) dc Lewis para 
a moldcula dc triazina. (b) Estime as distancias 
das liga^dcs carbono-nitrogenio no and. 
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|8.94| O ortodiclorobcnzcno. C^UC^, d obtido quando 
dois Alamos dc hidrogenio adjuccnlcs do ben/eno 
sAo substitufdos par Alamos de Cl. Um csquclcto 
da moldculu d mostrado a seguir. (a) Complete 
uma estmtura dc Lewis da mol<5cula a partir de 
liga^ocs c pares dc cl<5 irons conforme ncccssArio. 
(b) HA cstmturas dc ressonancia para a moldcula? 
Em caso afirmativo, represente-as. (c) As csinitu- 
ras de ressonancia em (a) e (b) sAo equivalcntes 
umas As outras assim como no benzeno? 


H H 

\ / 

C—C 

/ \ 

H—C C—H 

w 

/ \ 

a a 


8.95 Considere a molecula hipotdtica B—A=B. As se- 
guinies alirma^oes sAo verdadeiras ou falsas? (a) 
Essa moldculu nao podc cxistir. (b) Sc a rcsso- 
nancia far importanlc. a moldculu tcria compri- 
menlos dc lig&flo A-B idcnticos. 

8.96 Uma rea^Ao importanlc para a convcrsAo dc gAs 
natural cm outros hidrocarbonetos utcis d a con- 
vcrsSo de meiano cm ctano. 


H H 

Vv" 
(c) vJS. 

H H 

Ciclopcnlcno 


II II II II 

H n I II I 

'C=C—C»=C—C—H 
ti' I 

H 

Pcntadicno 


(d) H-C-N3C 
H 

Isocinnclo 
dc nvciila 


I 

H— C—C=N 

I 

II 

Acctonitriln 


[8.981 Com rcla^'ao A sc^ao ‘‘Quimica aplicada” sobre 
cxplosivos, (a) utilize cntalpias dc ligag&o para 
estimar a varia^ao de enialpia para a explosao de 
1.00 g de nitroglicerina. (b) Escreva a equa^ao 
balanccada da decomposiqao de TNT. Considere 
que, ap 6 s a explosao. o TNT <5 decomposlo em 
N 2 (g), C0 2 (g), H 2 0(g) c C(j). 

8.99 O “plAslico” cxplosivo C-4. frcquentcmcnlc uli- 
lizado cm tilmes de a«;Ao. contdm a moldcula dc 
ciclolrinietilenotrinilramina. que d muilas vezes 
chamada de RDX (do ingles, Royal Demolition 
eXplosive): 


2CH 4 (g)-* C : H*0t) + H 2 (g) 

Na prAtica, essa rca^ao 6 realizada na presen^a de 
oxigSnio, que convene o hidrogcnio produzido 
em Agua. 

2CH 4 (g) + JOjOr) —* CjH*0f) + HjOQr) 

Com base na Tabcla 8.4, cstiine o All para cssas 
duas reaves. For que a oonversAo do meiano cm 
ctano 6 mais favorAvcl quando oxigenio d utili/ado? 

8.97 Dois compostos sAo isomeros quando tern f 6 r- 
mula quimica igual, mas diferentes arranjos dos 
Atomos. Rccorra A Tabela 8.4 para estimar o AH 
dc cada uma das seguintes rca^Gcs dc isomcriza- 
9 A 0 cm fasc gasosa c indique que isomcro tem a 
mcnor enialpia. 


T V 


(a) H—C—C—O—H 

I I 

H H 
Etanol 


I '! 

H—C—O—C—H 

I I 

H H 


Etcr dimctflico 
O 


n H 

A i ii 

lb) H—C—C—H —• H—C—C—H 

I I | 

H II H 


Oxido dc clilcno 


Acclaldcido 


/O 

N 


H 

H—C 


O, 


,N 


N - 


O 


1 H 

yZ 

/ \ I 

II H O 


Ciclotrimelilcnotriniiranuna (RDX) 


(a) Complete a estrutura de Lewis para a mold- 
cula, adicionando pares de eldtruns nao cornpar- 
tilhados em que eles sAo necessArios. (b) A estni- 
tura de Lewis que voce representou no item (a) 
tem estnituras de ressonancia? Se sim, quantas? 
(c) A molecula provoca uma explosao pcla dc- 
composifAo cm CO(g). N 2 (g) c H 2 0(g). Escreva 
a cqua^Ao balanccada da rca<;Ao de dccomposi- 
SAo, (d) Com rcla^ao A Tabcla 8.4, qua! d o tipo 
mais fraco dc liga^Ao na moldcula? (e) Use cntal- 
pias mddias dc liga^Ao para estimar a varia^ao dc 
enialpia quando 5.0 g de RDX se decontpdem. 

8.100 Os comprimentos das liga<^es simples, duplas e 
triplas de carbono—carbono, nitrogenio—carbono, 
carborvo—oxigenio e nitrogenio-nitrugenio estao 
lislados na Tabcla 8.5. Faja um grAfico da cntalpia 
dc liga^Ao (Tabcla 8.4) versus o comprimcnto dc 
liga^Ao para cssas 1iga<,'0cs (como na Figura 8.17). 
(a) A alirma^Ao: "quanto maior for a ligav’Ao, mais 
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forte cla serd” d verdadcira? (b) Disponha as fonjas 
rclativas das liga^Ocs C-C, C-N, C-O c N-N da 
mais fraea para a mais forte, (c) Com base cm scu 


grdtico para a lig;u,io carbono-carbono do item 

(a), estime a cntalpia da liga^ilo quddrupla C=C 
hipotdtica. 


EXERCICIOSINTEGRADORES 


8.101 O fon Ti 2 ' t isoeletronico com o dtomo de Ca. 
(a) Escrcva as eonfiguraqocs clctronicas de Ti 2 ' 
c Ca. (b) Calculc o numcro de cldtrons desempa- 
relhados de Ca c Ti 2 *. (c) Que carga o Ti deveria 
ter para scr isoeletronico com o Cu 2> ? 

8.102 (a) Escrcva as cqua^tVrs qufmicas que sao utili- 
zadas no cdlculo da energia reticular do SrCl>(j) 
por meio do ciclo de Bom-Haber. (b) A segunda 
energia de ioniza^ao do Sr(g) d de 1.064 kJ/mol. 
Utilize esse faio, juntamente com os dados do 
Apcndicc C, da Figura 7.10, da Figura 7.12 c da 
Tabcla 8.2 para calcular o A//f° para o SrCK(r). 

8.103 A afinidade eletronica do oxigdniodde-141 kJ/ 
mol, corrcspondcnte d rcaijiio 

0;(jr)+ e~ —* 0'(g) 

A energia reticular do KjOfs) d de 2.238 kJ/moL 
Com base nesses dados, no Apcndicc C c na Fi¬ 
gura 7.10, calcule a “segunda alinidade elctroni- 
ca” do oxigenio. correspondente d rea?3o: 

Oi(g) + e~ -* 0*-(g) 

8.104 VocS e urn eolega sao convidados para participar 
de uma pesquisa cm um laboratdrio intitulada de 
"dxidos de Rutenio", que devc scr Irubalhada cm 
dois tumos. No primeiro tumo, no qual scu parcei- 
ro devc trabalhar, sao reali/adas andliscs de com- 
posi<,ao. No segundo tumo. voefi deve determinar 
pontos de fusao. Ao entrar em seu tumo, voce en- 
contra dois frascos sem rdtulo, um contendo uma 
substancia macia amarela e o outre um po preto. 
Voce tambdm cncontra as seguintes anota^ocs no 
cadcmo do scu eolega: Composto /: 76,0% de Ru 
c 24,0% de O (cm massa). Composto 2: 61,2% de 
Ru e 38,8% de O (cm massa). 

(a) Qual d a formula cmpfrica do Composto I? 

(b) Qual d a formula cmpfrica do Composto 2? 
Ao determinar os pontos de fusao desses dois 
compostos, voce descobre que o composto 
amarelo funde a 25 °C, enquanto o p6 preto 
nao funde atd a temperatura maxima do seu 
aparelho. 1.200 °C. 

(c) Qual <5 a identidade do composto amarelo? 

(d) Qual <5 a identidade do composto preto? 


(e) Qual composto d molecular? 

(f) Qual composto d ionico? 

8.105 Uma eseala de clctroncgatividadc d bascada no 
conccito de que a clctroncgatividadc de qual- 
quer dtomo d proporcional it energia de ioniza- 
(,•;!(> do dtomo tnenos sua alinidade clctrdnica: 
clctroncgatividadc = k(l — EA), em que k d uma 
constante de proporcionalidade. (a) Como essa 
defini^ao explica o motivo de a eletronegativi- 
dade do F ser maior que a do Cl, mesmo que 
Cl tenha maior afinidade eletronica? (b) Por que 
tanto a energia de ionizaijao quanto a afinidade 
clctrOnica sao rclcvantes para a noqfio de clctro- 
negatividude? (c) Utilizando dados do Capftu- 
lo 7, determine o valor de k, que lcvaria a uma 
clctroncgatividadc de 4,0 para F usando essa 
delini^iU). (d) Utilize seu rcsullado para o item 
(c) e determine as eletronegatividades de Cl e 
O usando essa eseala. (e) Outra eseala para a 
eletronegalividade a define como a media entre 
a primeira energia dc ionizaqao de um dtomo e 
sua afinidade eletronica. Utilizando essa eseala. 
calculc as eletronegatividades dos halogcnios 
e rcprescntc-as cm uma eseala de modo que o 
fltior tenha clctroncgatividadc dc 4.0. Ncssa es¬ 
eala, qual d a clctroncgatividadc dc Br? 

8.106 O composto hidrato dc cloral, conhccido cm his- 
tdrias policiais como gotas knockout, d formado 
por 14.52% dc C, 1,83% de H, 64,30% de Cl, 
13,35% de O, cm massa, e tern massa molar dc 
165,4 g/mol. (a) Qual d a formula empfrica dcs- 
sa substancia? (b) Qual d a formula molecular 
dessa substancia? (c) Represente a estrutura de 
Lewis da moldcula. considcrando que os dtomos 
dc Cl cstao ligados a um unico dtomo dc C c que 
hd uma liga<,ao C-C c duas ligates C-O no 
composto. 

8.107 A azida dc bario d fomtada por 62,04% de Ba c 
37,96% dc N. Cada fon azida tern carga Ifquida 
de 1—. (a) Determine a formula qufmica desse 
fon. (b) Escreva ires estruturas de ressonancia 
para o fon azida. (c) Qual estrutura d a mais im- 
portante? (d) Determine os comprimcntos de li- 
ga<;ao no fon. 

8.108 O acctilcno (OHj) c o nitrogdnio (Nj) tern uma 
liga^'do tripla. mas suas propricdadcs qufmicas 
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silo bastantc difcrcntcs. (a) Rcprcscntc as cslrutu- 
ras dc Lewis das duas substancias. (b) Consultan- 
do o Apcndice C, procure as entalpias dc forma- 
do aectilcno e do nilroginio. Qua! composlo 
<5 mais esliSvel? (c) Escrcva equai^oes qufmicas ba- 
lanceadas da oxida^io completa do Ns para for- 
mar NiOj(^), e do acetileno para formar CO>(j?) 
e fLOG?). (d) Calcule a entalpia de oxida^io por 
mol do N '2 c do CjHj (a entalpia dc fomia^ao 
do N 20 j(/s>) <5 dc 11,30 kJ/mol). (c) Tanto o N> 
quanto o C 2 H 2 tem liga^Ocs triplas com entalpias 
dc ligatjflo bastantc alias (Tabcla 8.4). Calcule a 
entalpia dc hidrogena^iio por mol para umbos os 
compostos: acetileno mais 1 L para produzir me- 
tano, CH.(; e nitrogenio mais H 2 para produzir 
amonio, NH 3 . 

8.109 Sob condi;dcs cspcciais, o cnxofrc reage com 
amonia lfquida anidra para formar um compos- 
to bindrio dc cnxofrc c nitrogenio. Dcscobrc-sc 
que o composto 6 formado por 69,6% dc S c 
30.4% dc N. O valor medido dc sua massa mo¬ 
lecular <5 dc 184,3 g/mol. O composto ocasio- 
nalincntc explode quando «5 tocado 011 aquccido 
rapidamcntc. Os dtomos de cnxofrc c nitroge¬ 
nio da moldcula sao unidos cm um ancl. Todas 
as ligates do and tem o mesmo comprimenlo. 

(a) Calcule as formulas cmpirica c molecular 
da substSncia. (b) Represente estruturas de 
Lewis para a moldcula com base nas informa- 
q<3es fomccidas. ( Dica: voc£ deve encontrar um 
numcro rclativamcntc pequeno dc estruturas dc 
Lewis dominantes.) (c) Determine as distdneias 
dc liga^do entre os dtomos no ancl. (Observa- 
(do: a distflneia S-S no and S# 6 dc 2,05 A), 
(d) Estima-sc que a entalpia dc formado do 
composto seja de 480 U/rnol" 1 . O A// f ° de S(g) 
6 dc 222,8 kJ/mol *. Estime a entalpia de liga- 
?ao media no composto. 

8.110 Uma forma comum do fdsforo clcmcntar 6 a mo- 
lccula tctracdrica de P 4 . cm que todos os quatro 
dtomos dc fdsforo sao cquivalcntcs: 



A temperatura ambiente, o f 6 sforo 6 um sdlido. 
(a) Existe algum par solitario de eldrons na mo- 
Idcula dc P 4 ? (b) Quantas ligaqocs P—P cxislcm 
na moldcula? (c) Rcprcscntc uma cstrutura dc 


Lewis pura uma moldcula linear dc P 4 que satis- 
fa^'a a regra do octcto. Essa moldcula tem cstru- 
turas dc ressondneia? (d) Com base nas cargas 
formais, qual e mais estdvel, a molecula linear ou 
a tetradlrica? 

8.111 Considcrc o benzeno (C & H 6 ) na fasc gasosa. (a) 
Escrcva a rca^ao dc quebra dc todas as liga^ocs 
no CfiHftO?) c utilize os dados do Apcndice C para 
determinar a varia^do de entalpia dcssa rca^ao. 

(b) Escrcva a rea^ao que correspondc ;1 quebra de 
todas as liga^dcs carbono-carbono no Cf,H«,(j?). 

(c) Combinando suas respostas aos itens (a) c (b) 
c utilizando a entalpia de liga^'iio mddia do C-M 
da Tabela 8.4, calcule a entalpia de liga^do m<5- 
dia das liga^Scs carbono-carbono no CfcH^fg). 

(d) Compare sua resposta no item (c) aos valorcs 
para as liga^oes simples C-C e para as ligaqocs 
duplas C=C na Tabela 8.4. A entalpia da liga^do 
C-C do benzeno esti exatamente entre esses va- 
lores? Em caso negativo. que tipo de liga^do <5 
mais scmclhanlc & do benzeno. liga^dcs CC sim¬ 
ples ou duplas? 

8.112 As entalpias m&lias dc liga<,;lo costumam scr 
detinidas para moldculas cm fasc gasosa. Nluitas 
substancias sao lfquidas cm scu cstado padrao. 

(Sc?do 5.7) Com base cm dados tcrmoqufmi- 
cos apropriados retirados do Apendicc C, calcule 
entalpias medias de liga^ao no estado liquido para 
as seguintes ligaqocs. c compare esses valorcs com 
os valorcs para a fasc gasosa. indicados na Tabela 
8.4: (u) Br-Br, no Br 2 (0: (b) C-Cl, no CCLIf); 

(c) O-O, no HjOjtf) (considcrc que a entalpia da 
liga^flo 0-11 6 igual h liga<,iio da fasc gasosa). 

(d) O proccsso dc quebra dc liga^’Aes no cstado lf- 
quido, cm comparaqio com o estado gasoso, cus- 
ta mais cncrgia? Expliquc a diferenya nos valorcs 
do AW entre as duas fases. 

8.113 Silfcio, o elemento, e o ccmc dc circuitos integra- 
dos c chips dc computador cm quasc todos os dis- 
positivos cletronicos. O Si tem a mesma estrutura 
que a do diamante: cada atomo e individualmcntc 
ligado a quatro dtomos vizinhos. Difcrcnlcmcntc 
do diamante, o silfcio tem tcndencia a oxidar (para 
formar Si 02 , outro sdlido estendido) sc cxposlo ao 
ar. (a) Estime a entalpia dc rcafflo para a conver¬ 
se dc 1 cm 3 de silfcio cm SiCK (b) Dc modo dife- 
rcnte do carbono, o silfcio raramentc faz ligaqoes 
multiplas. Estime a entalpia dc liga^ao dc Si=Si. 
considcrando que a razao entre a entalpia da li- 
ga^ao dupla Si-Si c a entalpia da liga^ao simples 
Si-Si 6 a mesma que a descrita para as ligaijdes 
carbono-carbono. 
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Cl 


ELABOKE UM EXPERIMENTO 


Vocfi aprendcu que a ressonancia do benzeno, QH 6 . con- 
fcre a ele uma cstabilidade especial. 

(a) Com base nos dados do Apendice C, compare o calor 
dc combustao dc 1,0 mol dc C 6 H$(g) ao calor dc com¬ 
bustao dc 3,0 mols de acetileno. CjH 2 (j?). Qual dos dois 
tem o maior poder calonfico: 1.0 mol de C ft H<,(,g) ou 3.0 
mols de C 2 II 2 O?)? Scus cdlculos silo condizentcs com o 
fato dc o benzeno scr cspecialmcntc cstdvcl? (b) Rcpita 
o item (a), com as moldculas adequadas, para o iolueno 
(C^HjCH)), urn derivado do ben/eno quo tem um grupo 
-CH 3 no lugar dc um H. (c) Outra rca^ilo que voce podc 
usar para comparer moleculas 6 a hidrogenaqdn, ou seja. 
a rcaqao entre uma ligaqao dupla carbono-carbono c Hi 
para former uma ligagdo simples C-C c duas ligagocs 
simples C—H. O calor experimental da hidrogenagao do 
benzeno para produzir o ciclo-hexano (C 6 H 12 . um anel 
de seis membros com seis liga^Oes simples C-C com 12 
ligafdes C-H) 6 de 208 kJ/mol. O calor experimental da 
hidrogena^So do ciclo-hexcno (C ft Hjn, um and dc seis 
membros com uma ligaqio dupla C=C, cinco ligates 


simples C-C c 10 liga^des C-H) para produzir o ciclo- 
-hexano <5 de 120 kJ/mol. Mostre como esses dados 
podem fomecer uma estimativa da energia de estabiliza- 
qdo da ressonancia do benzeno. (d) Os comprimcntos dc 
liga^ao ou Angulos no benzeno. cm comparagao a outros 
hidrocarbonetos. aio sufleientes para determinar sc o 
benzeno apresenta ressonancia e 6 espccialmente cstdvcl? 
Bxpliquc. (c) Considcrc o ciclo-octatclracno. C*H|). que 
tem a estrutura octogonal mostrada a seguir. 



Que experimenlos ou cdlculos voce podcria realizar para 
determinar sc o ciclo-octatetracno apresenta ressonancia? 




GEOMETRIA MOLECULAR E 
TEORIAS DAS LIGAQOES 


Conforme vimos no Capitulo 8, as estruturas de Lewis ajudam-nos a entender a compo- 
si^ao das moteculas e suas ligaqoes covalentes. Contudo, as estruturas de Lewis nao mostram 
um dos aspectos mais importantes das moteculas: o seu formato. 0 formato e o tamanho das 
moleculas — tamb^m chamado de arquitelura molecular — sao definidos pelos angulos e 
pela distancia entre o nucleo dos atornos que o compoem. 


O formato c o tamanho da moMcula dc uma substancia. cm conjunto com a fortja c 
a polaridadc dc suas liga<;ocs. dctcrminani. na maioria das vczcs, as propricdadcs dcssa 
substancia. Alguns dos cxcmplos mais drdsticos a rcspcito da importdnciu da arquitctura 
molecular silo vistos cm rea^Vcs bioquimicas. Por cxcinplo. a imagem que ilustra o inicio 
dcstc capitulo mostra um modclo molecular dc utorvastatina, mais conhccida como Lipi- 
lor®. No organismo, o Lipitor inibc a a«,ao de uma cn/.ima essential chamada HMG-CoA 
redutose (as enzimas scrao discutidas na Scv'ao 14.7). A H.MG-CoA redutasc 6 uma grande 
biomoldcula complexa, fundamental na scqucncia bioquimica que sintetiza o colcstcrol 
no ffgado. A inibigao da a^ao da HMG-CoA redutasc rcduz a produqao dc colcsterol. 
As moldculas do Lipitor tern duas propriedades que justificam sua eficdcia farmaceutica: 
tern o fomwto adequado para se cncaixar perfeitamente cm uma cavidadc importantc da 
enzima HMG-CoA redutasc. bloqueando, assim, o sitio dc liga^ao das moldculas cnvol- 
vidas na sfntcsc do colcstcrol. Al<5m disso, suas moldculas tern dtomos c configura^ao 
clctronica adequados para produzir uma interafSo forte no interior da cavidadc. assegu- 
rando que a moldcula dc Lipitor vai "sc fixar" ondc deveria. Assim. a a<«'iio do Lipitor <f, 
cm grande parte, uma conscqucncia do formato c do tamanho da moldcula, hern como das 
distributives dc carga em seu interior. Mesmo uma pequena modifica^o no formato ou 
no tamanho da ntoldcula pode alterar a e tic.id a da droga. 

Assim como o exemplo do Lipitor mostra, o formato e o tamanho molecular s3o im¬ 
portantes. Nosso primeiro objetivo ncstc capitulo 6 entender a rela^ao entrc estruturas de 
Lewis bidimensionais c formas moleculares tridimensionais. Vamos ver a fntima relaiao 
entrc o numero de eletrons envolvidos em uma molecula e o formato adotado por ela. Mu- 
nidos dessc conhccimento. podemos examinar com mais detalhes a natureza das liga^oes 
covalentes. As linhas utilizadas para dcscrcvcr as liga<,ocs nas estruturas dc Lewis fomc- 
ccm importantes pislas sobre os orbitais que as moldculas usarn na ligaflo. Ao examinar 
esses orbitais, podemos aumentar nossa comprccnsao do comportamento das moltfculas. 
Dominar o material dessc capitulo vai ajud.1-Io cm discussVcs futuras a rcspcito das pro¬ 
pricdadcs fisicas c quimicas das substancias. 


OQUEVEREMOS 


9.1 | Geomctrias moleculares Comecaremos este 
capitulo discutindo a geometria molecular e examinando 
alguns dos formates mais comuns vistos nas moIPculas. 

9.2 | Modelo VSEPR Veremos como as geometnas 
moleculares podem ser previstas ao utilizar a repul- 
sSo dos pares de efetrons da camada de Valencia, ou 
modelo VSEPR. que P baseado nas estruturas de Lewis e 
na repulsPo entre regibes de alta densidade de elPtrons. 

9.3 | Geometria molecular e polaridade mole¬ 
cular ApPs conhecermos a geometria da moIPcula e 
o tipo de ligaqao existente nela, poderemos determi- 
nar se a moIPcula P polar ou apolar. 

9.4 | Ligacao covalente e sobreposiqao orbital 
Vamos explorar como os elPtrons s3o compartilhados 
entre os Ptomos em uma ligacSo covalente. Na reo- 
ria da ligacao de Valencia, os elPtrons de ligacao sao 
vistos como originarios do orbital atdmico em dois 
atomos. A ligacao covalente 6 formada quando esses 
orbitais se sobrepPem. 

9.5 | Orbitais hibridos Para explicar a geometria 
molecular, vamos examinar como os orbitais de urn 


atomo se misturam aos orbitais de outro atomo, ou 
hibridizam, para criar orbitais hibridos. 

9.61 Ligacoes multiplas Orbitais atdmicos que con- 
tribuem para uma ligacao covalente em uma moIPcula 
podem se sobrepor de diferentes maneiras, a fim de 
produzir uma ligacao sigma e pi entre os atomos. Liga¬ 
cPes simples consistem de uma ligacao sigma, liga- 
CPes multiplas envolvem uma ligacao sigma, e uma 
ou mais ligacPes pi. Estudaremos a disposicSo geomP- 
trica dessas ligacPes e como elas sao exemplificadas 
em compostos organicos. 

9.7 | Orbitais moleculares Examinaremos urn tra- 
tamento mais sofisticado de ligacao chamado teona 
orbital molecular, que introduz o conceito de orbitais 
moleculares ligantes e antiligantes. 

9.8 | Moleculas diatomicas do segundo periodo 
Estenderemos o conceito da teoria orbital molecular 
para construir diagramas de niveis de energia para 
moIPculas diatPmicas do segundo perfodo. 



/ 


A DROGA MOSTRADA AQUI t A ATORVAS- 
TATINA, mais conhecida pelo seu nomecomer- 
cial, Lipitor®. Ela P membro de uma dasse de 
farmacos chamada estatinas, que reduzem os 
niveis de colesterol no sangue, diminuindo o 
risco de ataques cardiacos e derrames. O Lipitor 
foi sintetizado pela primeira vez em 1985 por 
Bruce Roth, da Warner-Lambert/Parke Davis 
(agora parte da Pfizer) e teve seu uso aprovado 
em 1996. Esse P o medicamento mais vendido 
da histPria, rendendo mais de US$125 bilhPes 
entre 1997 e 2011. Em 2011, tornou-se dispo- 
nivel como medicamento genPrico. 
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9.1 | GEOMETRIAS MOLECULARES 

No Capftulo 8 , usamos as csiruturas dc Ixwis para 
cxplicar as formulas dos composios covalentcs. (Se- 
<jao 8.5) Entrctanto, as csiruturas dc Lewis n3o indicam 
a forma das moldculas, mostrando apenas o niimcro c 
os tipos dc liga^ocs. Por cxcmplo, a estrutura dc Lewis 
do CCU nos diz apenas que quatro dtomos de Cl estdo 
ligados a um dtomo de C central: 


:C\: 

A estrutura de Lewis d elaborada com todos os dto- 
mos no mesmo piano. Entrctanto. como mostra a Figura 
9 . 1.0 vcrdadciro arranjo tridimensional posiciona os ato- 
mos dc Cl nos vertices dc um letraedm, um sdlido geo- 
mdtrico com quatro vertices c quatro lados, sendo cada 
um deles um triilngulo equildtero. 

A forma de lima moldcula d detemtinada por scus 
angulos dc ligu^ilo, angulos formados pclas linhas que sc 
uncm ao nuclco dos dtomos da moldcula. Os Angulos dc 
liga^ao dc uma moldcula c o comprimento das ligaqSes 


(S<\'Ao 8 . 8 ) dclincm a forma c o tamanho da moldcu¬ 
la. Na Figura 9.1, voefi verd que hd scis angulos dc liga^do 
CJ-C-CI no CCU c todos tdm o mesmo valor. O ftngulo da 
liga^'do d de 109,5°, caracteristico de um tetraedro. Aldm 
disso, todas as liga^des C-CI apresentam comprimento 
igual (1,78 A). Desse modo. a forma c o tamanho do CCU 
sao completamente descritos ao afirmar que a moldcula 
d um tetraedro com ligaqocs C-Cl, com comprimento dc 
1,78 A. 

Come^amos nossa discussao a respeilo dc formas 
molccularcs com moldculas (c fons) que, assim como o 
CCI 4 . tdm um unico dtomo central ligado a dois ou mais 
dtomos iguais. Tais moldculas tent a formula gcral AB„, 
na qual o dtomo central A cstd ligado a n dtomos dc B. 
Por excmplo, tanlo CO> como H,0 sao moldculas AB,. 
enquanto SO 3 e NH, sao moldculas AB 3 etc, 

O numcro de possivcis formas para moldculas AB„ 
depende do valor dc n. As moldculas mais comumcntc cn- 
contradas para ABj c AB, cstao dispostas na Figura 9.2. 
Uma moldcula AB 2 devc scr linear (Angulo de liga^Ao = 
180°) ou angular (ambos os angulos * 180°). Para moldcu¬ 
las ABj, as duas formas mais comuns colocam os dtomos dc 
B nos cantos dc um triangulo cquildtcro. Sc o dtomo dc A 
cstd no mesmo piano que o dtomo de B. a forma d chamada 
de trigonal plana. Sc o dtomo de A estd acima do piano do 
dtomo de B, a forma d chamada dc plrtunidal trigonal (uma 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

No modelo de preenchimento espaoal. 0 que determina as dimensoes relativas da esfera? 



Tetraedro 


Tod.w as Iigac6« 
C-Cltfm 1,78 A 
de comprimento 


CCU 


Todos os angulos 
CJ-C-Cltdm 1095°. 




f 


Modelo dc 
bob c varcta 


rigura 9.1 Forma trtratdrica de CCI 4 . 


ecu 



Modelo de 

preenchimento cspacial 




SO, SO, 

AB, angular AB, Uigonal plana 



NF, 

AB, piramidal 
trigonal 



CIF, 

AB, cm forma 
dcT 


Tigora 9.2 Formas dc moltculas A8, t AB,. 
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piramidc com um triungulo cquil.itcm tic base). Algutnas 
moleculas ABj. como GFj. tem fontut de T, lima forma rc- 
lativantente incomum mostrada na Figuru 9.2. Os dtomos 
cstiio cm um piano com dois angulos B-A-B com eerca dc 
90° c um tercciro angulo com cetca dc 180°. 

Notavelniente, as formas de quase todas as mole'culas 
AB* podem scr dcrivadas dc apenas cinco disposi^ocs gc- 
ometricas biisicas. mostradas na Figura 9.3. Todos s3o 
arranjos altamente simetricos dos n atomos de B cm volta 
do dtomo central A. Jd vimos as primeiras trCs formas: 
linear, trigonal plana c tctraddrica. A forma bipiramidal 
trigonal para AB* podc scr imaginado como uma trigonal 
plana AB) com dois atomos adicionais, um acima c um 
abaixo do piano do triangulo equildtero. A forma octu- 
ifdrica para AB 6 tem todos os scis dtomos dc B a uma 
distancia igual do dtomo central A. com fingulos dc 90° 
B-A-B entre todos os B vizinhos. A sua forma sime'trica 
(c o scu nomc) 6 dcrivada do octaedro , com oito lados. 
sendo todos clcs triangulos equildteros. 



Octaedro 


Voce deve ter notado que algumas das formas discu- 
tidas nao cstao entre as cinco apresentadas na Figura 9.3. 


Por cxemplo, na Figure 9.2. ncm a forma angular da mold- 
cula SO; ncm a forma pirumidal trigonal da moltfcula NFj 
cstdo entre as foimas listadas na Figura 9.3. Entretanto. 
como veremos a seguir. podemos derivar formas adicio¬ 
nais, como a angular c a pinimidal trigonal, partindo dc um 
dos nossos cinco arranjos bdsicos. Por cxemplo, a partir de 
um tetraedro, podemos remover succssivamcntc dtomos 
dos vertices, conforme a Figura 9.4. Quando um dtomo 
6 removido de um dos vertices de um tetraedro. o frag¬ 
ment rcstantc ABj tem uma gcometria trigonal piramidal. 
Quando um segundo dtomo <5 removido. o fragment rcs¬ 
tantc AB 2 tem uma gcometria angular. 

Por que a maioria das mol<5culas AB„ tem formas 
rclacionadas com aquclas mostradas na Figura 9.3? Po¬ 
demos prever cssas formas? Quando A 6 um element 
representative (do bloco s ou do bloco p da tabela perid- 
dica) podemos responder essa questdo usando o modclo 
de rcpulsao de pares de elltrons da camada de Valen¬ 
cia (VSEPR). Embora o nomc seja bastantc imponente, 
o modelo 6 bem simples, com capacidade de fazer previ- 
soes uteis, como veremos na Sc«;ao 9.2. 


Reflita 

Alem da tetraedrica, outra forma comum para moleculas AB 4 
e a quadrada plana. Todos os cinco dtomos estao dispostos no 
mesmo piano, com os atomos de B nos vertices e 0 atomo de A 
no centro do quadrado. Qual das formas da Figura 9.3 poderia 
resultar em uma forma quadrada plana ao se retirar um ou mais 
atomos? 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quais dessas formas moleculares voce espera para a molkula SF 6 ? 



ABj linear 


Alt, trigonal plana 


AB 4 tetraedrica 



AB) bipiramidal trigonal AB A octaddrica 

rignra 9.2 Format que permitem at distAneias miximat entre os Atomos de 9 em 
moMeulas A8» 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Ao passer de uma forma tetraedfica para uma angular, faz diferen^a escolher quais dois dtomos serao removidos? 

Remo^io de urn Remojio de 



Tctraifdrico Piramidal trigonal Angular 

Figura 9.4 Arranjos derivados da forma molecular tetraedrica. 


9.2 | MODELOVSEPR 

Imagine que voefi amarrou dois balocs idcnticos cm 
suas cxtrcmidadcs. Como mostra a Figrura 9.5, os dois 
baldcs naturalmcntc ficam orientados cm sentidos opos- 
tos. ou seja, clcs tentam sc afaslar o mdximo possfvcl urn 
do outro. Sc adicionarmos urn tcrcciro baldo, clcs sc oricn- 
tarn em dire^do aos vertices de um triangulo equildtero; e, 
sc adicionarmos um quarto baldo. clcs adotam uma forma 
tctraddrica. Vcmos que cxistc uma mclhor geometria para 
cada numero dc balocs. 

Em alguns aspcctos, os cldlrons nas moleculas sc 
comportam como csscs balOcs. Vimos que uma liga<;ao 
covalcntc simples 6 fortnada entre dois iitomos quando 
um par dc cltftrons ocupa a regido entre os dois nticlcos. 

(Sc^do 8.3) Um par de eUtrons ligantes podc, 
assim. definir a regiao na qual os cltftrons sdo cncontra- 
dos com maior probabilidadc. Vamos nos referir a essa 
regiao como domfnio eletronico. Da mesma mancira, 
um par de eUtrons ndo ligarttes (ou par isolado), que 
tambdm foi discutido na Sc^ao 8.3. define um domfnio 
eletronico que cstd localizado prcdominantcmcntc cm 
um unico dtomo. Por cxcmplo, a cstrutura dc Lewis dc 


NH 3 tern quatro domfnios eletronicos ao redor do dtomo 
dc nitrog^nio central (Ires pares dc ligates, geralmentc 
representados por linhas curias, c um par nao ligantc 
representado por pontos): 


H 


./ 
N-rH 


Parcs nao ligantes 


Pares ligantes 



H 


Cada liga^do mullipla cm uma moldcula tambtfm 
constitui um domfnio eletronico simples. Portanto, a sc- 
guintc cstrutura dc rcssonancia para o Oj tern tres domf¬ 
nios eletronicos cm volla dc um dtomo dc oxigt'nio cen¬ 
tral (uma liguv'do simples, uma liga^do dupla c um par dc 
citrons ndo ligantes): 


to—0=0 

Em geral, cada par ndo ligante, Uganda simples ou 
liga^uo mullipla prwluz um unico domfnio eletronico ao 
redor do dtomo central de uma moUcula. 




Dois haloes com 
oncnta<;Jo linear 


TrOs baUVs com oriental do 
trigonal plana 


Ftgura 9.S Analogla com balftcs para os domlnlos clctrdnlcos. 


Quatro hakVs com 
oriental Jo tctraddrica 
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Reflita 

Suponha que uma molkula especifica AB 3 tenha uma estrutu- 
ra de ressonancia 

:B: 

.. II .. 

; B—A—B: 

Essa estrutura segue a regra do octeto? Quantos dominios ele- 
tronieos estao ao redor do dtomo A? 


O modelo VSEPR 6 bascado na idcia dc quc ox do¬ 
mfnios eletronicos sao carrcgados negativamcntc c, por- 
lanto, sc rcpclem. Assim como os baldcs da Figura 9.5. 
os dominios eletronicos tcntam ficar dislantcs uns dos ou- 
tros. O melhor arranjo para um determimido numero de 
dominion eletronicos (aquele que minimiza as repulsdcs 
entre eles. De fato. a analogia entre os domfnios eletro¬ 
nicos c os bal&cs 6 tao prdxima quc as mcsmas gcomc- 
trias prcfcrcnciais sao cncontradas cm nmbos os casos. 
Como ox baldcs na Figura 9.5. dois domfnios eletronicos 
sio lineares, trCs domfnios eletronicos cstdo orientados dc 
forma trigonal planar, c quatro cslio orientados na forma 
de um tetraedro. Esses ananjos. para cinco ou scis domi¬ 
nios eletronicos esnlo resumidos na Tabela 9.1. Se voc£ 
comparar as geometrias presentes na Tabela 9.1 com as 
apresentadas na Figura 9.3. sera que sdo iguais. As formas 
de diferentes moleculas e Ions AB„ dependem do mimero 
de dominios eletronicos que cirvundam o dtomo central. 

A distribui^ao dos domfnios eletronicos cm tomo do 
dtomo central dc uma mol&ula ou fon AB„ 6 chamada 
de geometriu do dnmfnio eletronico. Em conlrapartida. 
a geometriu molecular representa o arranjo apenas dos 
dtomos cm uma moldcula ou fon — qualquer par ndo li- 
gantc presente na mol&ula ndo fa/ parte da descri^do da 
geometria molecular. 

Para determinar a forma de uma moldcula, primeiro 
usamos o modelo VSEPR para prever a geometria do do- 
mfnio eletronico. Sabendo quantos dos domfnios sao de 
pares nao liganics, podemos prever a geometria molecular. 


Quando lodos os domfnios eletronicos dc uma mot&ula 
resultant dc liga^dcs, a geometria molecular <5 identica d 
geometria do domfnio elctn’mico. No entanto, quando um 
ou mais domfnios envoi vem pares de eldtrons ndo ligantes. 
devemos lembrar que a geometria molecular implica ape¬ 
nas dominios eletronicos decorrentes das ligafdes, mes- 
mo que os pares nao ligantes contribuam para a geometria 
do domfnio eletronico. 

Podemos gcncralizar os passos quc seguimos ao apli- 
car o modelo VSEPR para prever a forma dc moldculas c 
fons da seguinte maneira: 

1. Dcscnhc a estrutura dc Lewis da moldcula ou fon 
(Scgilo 8.5) e contc o mimero de domfnios eletronicos 
existentes ao redor do dtomo central. Cada par de ely¬ 
tron s ndo ligantes. cada liga^do simples, cada liga^do 
dupla c cada liga;ao tripla contam como um domfnio 
eletronico. 

2. Determine a geometria do domlnio eletronico. orga- 
nizando os domfnios eletronicos cm tomo do dtomo 
central para que as repulses entre eles sejam mini- 
mi/adas. conforme a Tabela 9.1. 

3. Use a distribui^do dos dtomos ligados ao dtomo cen¬ 
tral para determinar a geometria molecular. 

A Figura 9.6 mostra como essas ctapas sdo utili/a- 
das para prever a geometria de uma moldcula de NH } . As 
tres Iiga^-ocs c um par nao ligantc na estrutura dc Lewis 
cvidcnciam quc temos quatro domfnios eletronicos. Por- 
tanto, a geometria do domfnio eletronico do NHj apre- 
sentada na Tabela 9.1 <5 tetrac'drica. Com base na estrutura 
de l.ewis. sabemos que um domfnio eletr6nico ocorre em 
razao dc um par nao ligantc quc ocupa um dos quatro ver¬ 
tices do tetraedro. Ao determinar a geometria molecular, 
considcrumos apenas os ties domfnios da liga^'do N-H. 
Isso leva a uma geometria piramidal. A situa^do 6 igual ao 
desenho do mcio da Figura 9.4, na qual a rcmo<;ao dc um 
dos dtomos da moldcula tetraddrica resulta cm uma rao- 
Idcula piramidal. Observe que o arranjo tetraddrico dos 
quatro domfnios eletronicos nos leva a prever a geometria 
molecular piramidal trigonal. 

Uma vez que a geometria molecular piramidal trigonal 
<5 bascada na geometria do domfnio clctriinico tetraddrico. 


NHj 



n Represente a 
I estrutura de Lewis. 


Determ ne a geometria do 
dominio efetromco contando 
todos os dominos etctndnicos. 
Depots, use a Tabela 9.1 para 
determinar a geometria corrvta 
para o domino etetrbreco. 


Determine a geometria molecular 
contando apenas os domfnios 
elet/bmcos t#or\ tes para visualizar 
a conftguracio dos dtomos 
ligados (piramidal). 


Figura 9.< Determinate da geometria molecular do NHj. 
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Tobola 9.1 Geometria do domfnio elelrAnico tomo uma fun^Ao do niimero dc dominios eletrdnicos. 

Numerode Configura^o dos Geometria dos Angulos de 

dominios eletrftnicos dominios elctrdnicos dominios eletrdnicos ligaqao prcvistos 


2 


3 


4 


5 


6 



linear 


Trigonal 

plana 


TetraWrica 


Trigonal 

bipiramidal 


OctaWrka 


180° 


120 * 


109.5° 


120 ° 

90° 


90° 


o Angulo ideal das ligafoes 6 109,5°. Vercmos em breve 
que os angulos das liga^dcs sc desviam dos valorcs idcais 
quando os dtomos circundantcs c os dominios elctronicos 
n.V> sao ideniicos. 


Reflita 

Do ponto de vista do modelo VS£PR, o que os pares de eletrorts 
nao ligantes, as liga^oes simples e as liga^oes multiplas tem 
em comum? 


Para entender melhor, vamos analisar o seguinte 
cxcmplo: determinar a geometria dc uma moldcula dc 
CO>. Sua cstmtura dc Lewis rcvcla dois dominios clctrft- 


nicos (cada urn com uma liga<,ao dupla) cm volta dc urn 
carbono central: 

o=c=o 

Os dois dominios eletronicos orientam-se em uma 
geometria de dominio eletronico linear (Tabela 9.1). Uma 
vez que nenhum dominio eletronico e um par de eletrons 
nao ligantes, a geometria molecular tambdm 6 linear e a 
liga^ao O-C-O tern um angulo de 180°. 

A Tabela 9.2 resume as possiveis geometrias mole- 
cularcs quando uma moldcula AB„ tern at(5 quatro domi¬ 
nios elctronicos ao redor dc A. Essas geometrias silo impor- 
tantes porque inclucm todos as formas normalmentc vistas 
cm moldculas ou ions que obcdcccm a regra do octcto. 
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TiboU 9.2 Geometric dos dormmos eletrdnicos * geometrias molecutares para moltculas com dots. trfs e quatro dominios elctrdnicos 
drcundando urn Itomo central 


Numero 
de dominios 

Configura<;Ao 
dos dominios 

Dominios 

Dominios 

Geometria 


eletronicos 

eletronicos 

ligantes 

nao ligantes 

molecular 

Exemplo 



Linear Linear 



Trigonal plana 



Tetraedrica 


0 


1 


0 


1 


2 


X 

Trigonal plana 

£ 

Angular 


X 

Tetraedrica 

i 

Piramklal 

trigonal 

Angular 


:f: 

I 



H 


H 

I 

</\ 

H 


H 


H^i N 

H 


H 



EXERCiCIO RESOLVIDO 9.1 


Usando o modelo VSEPR 


Aplique o modelo VSEPR para prcver a geomelria molecular de (a) Oj e (b) SnClj . 


SOLUPAO 

Analise Tcmos a formula molecular dc uma moltfcula c dc urn 
anion poliatdmico, ambus cm conformidadc com a formula 
gcral AH„ c com um Homo central do bloco p da lahcla pc- 
rfodica. (Observequc. parao0». os Homos Acll s5o.Homos 
de oxig£nio.) 


Plancje Para prcver a gcometria molecular, representamos 
uma cstruluni dc Lewis c contamos os domfnios eletronicos ao 
redor do Homo central para srrificar a gcometria do domfnio 
elctfonico. Ohtemos. cniio. a gcometria molecular a partir da 
distnbui^iio dus domfnios oriundos de ligagOcs. 
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Rnolta 

(a) Podemos representor duos estruturos de rcssonAncio para 
oOj! 


:ci 


—Sn—a: 

I 

: g ; 


:o—o=p «—» o=o—o: 

Pot causa da ressonSneia. as ligafAcs entre o dtomo de O cen¬ 
tral c os Atomos tic O pcriftfrictw apresentam o mesmo com- 
pnmento. Em antbos, a estrutura de rcssonAncio do Alonto de 
O central cstd ligada oos outros Aminos de O pcriftfricos c tern 
um par nAo ligante. Assim, hi trfs domfnios clelrAnicos cm 
volta do dtomo central. (Lembre-se de t|ue unto ligoi^Ao dupla 
conta como um tSnieo domfnio eletrAnico). A distribute de 
tres domfnios elctrAnicos £ trigonal plana (Tabcla 9.1). Dois 
dos domfnios tem origem cm uma ligaqao, e o tcrcciro 6 oriun- 
do de um par nAo ligante. Portanto. a geometria molecular 6 
angular, com um Angulo ideal de 120° (Tabcla 9.2) 


O ilomo central de Sn esti ligado a tres Alomos de Cl e apre- 
senta um par nao ligante. Assim. temos quatro domfnios cletrd- 
rticos; isso significa que a geometria do domfnio eletrAnico 6 
tctraCdrica (Tabcla 9.1), com um dos vertices ocupado por um 
par de cldtrons nAo ligante. A geometria de domfnio eletrAnico 
tetraddneo com trCs domfnios ligantcs c um Dio ligante nos con- 
du/ A uma geomefrin molecular ptramid.il trigonal (Tabcla 9.2). 





* 0*0 


C'omentario Perccba que esse excmplo ilustra que, quando uma 
moldcula exibe ressonancia, qualqucr uma das estruturas rtsso- 
nantes pode set utilizada para prever a geometria molecular, 
(b) A estrutura de Lewis para o SnClj" 6 


Para praticar: exercicio 1 

Considcrc as seguintes moldculas c fons ABj: PCI), S0». AICK, 
SOj 2 ' e Cll) + . Quantas dcssas moUfculas e fons voefi acredita 
que apresentam uma geometria molecular trigonal plana? (a) I 
(b) 2(c) 3(d) 4(e) 5 

Para praticar: exercicio 2 

Determine o domfnio eletrAnico e as geometrias molccularcs 
para (a) SeCl 2 , <b) COj 2_ . 


EFEITO DOS ELETRONS NAO LIGANTES 
E DAS LIGA(?6ES MULTIPLAS NOS 

Angulos das liga<?oes 

Podemos aprimorar o modclo VSEPR para explicar 
pequenos desvios das geometrias ideais resumidas na Ta- 
bela 9.2. Por exemplo, considerc o metano (CHj). a arnonia 
(NHj) e a agua (HsO). Todos tem a geometria do domfnio 
cletronico tetraddrica, mas os scus angulos de liga^ao dife- 
rem ligeiramente: 


ligante (Figura 9.2). Poitanto, pares dc clAlrons nAo ligan¬ 
tcs ocupam mais espa^o que os pares liganlcs. Rcsumindo, 
cles agent conto balAcs ntaiores c mais cheios na analogia 
apresentada na Figura 9.5. Por isso, domfnios elelri'micos 
para pares de etetrvns nao litanies exervem maior for^a 
de repulsdo em domfnios eletronicos adjacentes e tendem a 
comprimiros Angulos de ligafuo. 

Como ligates multiplas apresentam maior densida- 
dc clctronica que ligagocs simples, clas tambdm rcprcscn- 
tam domfnios eletronicos maiores. Considerc a estrutura 
dc Lewis do fosgenio, CLCO: 


>1 

i 

H tWJ’ 


0 

H 


r «-* H 

H .07- 



:C1 

”\ 


:Q 


c=o 


Observe que os angulos de ligaqao diminuem A medida 
que o ntimero de pares dc clctrons nao ligantcs aumenta. Um 
par de citrons ligante 6 atrafdo por ambos os nucleos dos 
Atomos ligados, mas um par nao ligante <5 atrafdo, predomi- 
nantemente, por um unico nticlco. Uma vez que um par n3o 
ligante experimenta mcnor atra^ao nuclear, seu domfnio clc- 
tronico £ mais cspalhado que o domfnio eletrAnico de um par 


Uma vez que Ires domfnios eletronicos cstao em volta 
dc um dtomo central, podemos esperar uma geometria tri¬ 
gonal plana com Angulos de ligaq'ao de 120°. Entretanto, 
as ligates duplas parcccm agir mais como pares dc cl<5- 
trons nao liganlcs, redu/indo o angulo da liga^So Cl-C-Cl 
para 111.4°: 












CAPfTUlO 9 geometria molecular eteorias das uga<;6es I 369 


Cl 124 J* 

A \ 
m.4-C==0 

tt-.Su* 

Cl 

Em gcral, dommios eletronicos para ligayoes multi¬ 
ples exercem uma forya repulsiva maior sobre dominios 
eletronicos adjacent es que os dominios eletronicos de li- 
gaydo simples. 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que o volume ocupado pot um dominio de par de elAtroos nAo 
tgantes A maior que o volume ocupado por um dominio ligante? 


Par dc clctrons ligantes 



Par n3o ligante 



figura 9.7 Volumes relativos ocupados por dominios eletrdnicos 
ligantes e n3o ligantes. 


MOLECULAS COM CAMADAS DE 
VALENCIA EXPANDIDAS 

Atomos do tcrceiro penodo cm diante podem estar 
circundados por mais dequatro pares decldtrons. (Sc- 
9 ao 8.7) Mol&ulas com cinco ou seis dominios eletroni- 
cos ao redor do Atomo central tem a geometria molecular 
baseada na geometria de dominio eletronico bipirumidul 
trigonal (cinco dominios) ou octatdrica (seis dominios) 
(Tabcla 9.3). 

A geometria dc dominio eletronico mais cstdvcl para 
cinco dominios clelrftnicos 6 a bipiramidal trigonal (duas 
piramidcs trigonais compartilhando a mesma base). Difc- 
rentemcnic das outras configura^dcs vistas, os dominios 
eletrdnicos em uma bipiramide trigonal podem ter duas 
posiijdcs georndtricas distintas. Dois dominios apontam 
para posiydes axiais, e tres apontam para posiydes equa¬ 
torial (Figura 9.8). Todo dominio axial faz um angulo 
de 90° com qualquer dominio equatorial. Todo dominio 
equatorial faz um angulo dc 120° com qualquer um dos 
outros dois dominios cquatoriais c um Angulo dc 90° com 
qualquer um dos dominios axiais. 

Imagine que uma motdcula tern cinco dominios clc- 
tronicos e hi um ou mais pares n3o ligantes. Os domi¬ 
nios dos pares n2o ligantes ocupam uma posi^Ao axial 
ou equatorial? Para responder cssa pergunta, devemos 
determinar qual localiza^ao minimiza a repulsao entre os 
dominios. A repulsao entre dois dominios 6 maior quando 
estao a 90° um do outro. do que quando estao a 120°. Um 
dominio equatorial csti a 90° de apenas dois outros do¬ 
minios (os dominios axiais), mas um dominio axial esti 
a 90° dc outros tres dominios (os dominios cquatoriais). 
Portanto, um dominio equatorial experimenta uma rcpul- 
s3o roenor que um dominio axial. Como os dominios dos 
pares n5o ligantes exercem uma rcpulsAo maior do que os 
pares ligantes, os dominios nao ligantes sempre ocupam 
as posiydes cquatoriais em uma bipiramide trigonal. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


Reflita 

Uma das estruturas de ressonancia para o ion nitrato A: 


: 0 : 

II 

-N„ 


0s Angulos de liga^ao nesse ion sao de 120°. Essa observa^ao 
esti de acordo com a diseussao anterior a respeito do eleito de 
liga<6es multiplas nos Angulos de hga^Ao? 


Qual A o Angulo de liga^ao tornado por um Atomo axial, um Ato- 
mo central e qualquer Atomo equatorial? 



ITgura 9.( Em uma geometria bipiramidal trigonal existem dois 
tipos de polices para os outros Atomos. 
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Tabcla 9.3 Geometrlas dot domimos eletrOnicos e geometriai molecularet para mol*culat com dnco c ten domlniot eletrdnlcos 
circundando um itomo central 

Numero de Configura^io 

domfnios dos dominios Domlnios Domlnios Geometria 

eletrdnicos eletrdnicos ligantes nao ligantes molecular Exemplo 

S 

1 * 

Bipiramsdal 

trigonal 

5 

0 

Bipiramidal 

trigonal 

PCIs 



4 

1 


SF« 





Gangorra 




3 

2 


CIF) 





Forma de I 




2 

3 


XeF 2 





linear 


6 

Octaedrica 

6 

0 

Octa&Jrica 

sf 6 



5 

1 

Piramidal quadrada 

BrF s 



4 

2 


XeF 4 





Quadrada plana 
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Reflita 

Pode parecer que uma geometna quadrada plana com quatro do¬ 
minios eletronicos ao redor de um atomo central seria mas favo- 
r3vel do que uma tetraedrica. Aponte uma razao para a tetraedrica 
ser a meJhor com base nos angu'os entre os dominios eletronicos. 


A gcomctria de domfnio eletronico mais cstdvcl para 
scis dominios clctrdnicos <5 a octafdrica. Um octacdro 6 
um policdro com scis vertices c oito lados. sendo cada 
um formado por um tri&ngulo equildtero. Um dtomo com 
scis dominios clctrdnicos ao scu redor podc scr visto 


como se estivesse no ccnlro do octacdro com os dornf- 
nios clctrdnicos aponlando na dirajdo dos scis vertices, 
conformc a Tubcla 9.3. Todos os Angulos do liga<,do sao 
dc 90° e os seis vertices sdo equivalentcs. Portanio, se 
um dtomo tem cinco dominios eletrdnicos ligantes e um 
dominio nao ligantc, podemos colocar esse dominio nao 
ligante em qualquer um dos seis vertices do octaedro. 
O rcsultado 6 sempre uma gcomctria molecular pirami- 
dal quadrada. Entrctanto. quando temos dois dominios 
clctrdnicos nao ligantes. sua rcpulsao 6 minimi/ada ao 
apontd-los cm lados opostos do octacdro. formando. as- 
sim. uma gcomctria molecular quadrada plana, como 
mostra a Tubcla 9.3. 


EXERClCIO RESQLVIDQ 9.2 


Geometria molecular em moleculas com camadas de Valencia expandidas 

Use o modclo VSEPR para determinar a gcomctria molecular dc (a) SF 4 c (b) IFj. 


SOLUpAO 

Analisc As motdculas sSo do tipo AB„ com um dtomo central 
no bloco p. 

Plantjc Primciro vamos rcprescntar as cstniluras de Lewis c. 
entdo, usar o modclo VSEPR para detemiinar a gcomctria do 
dominio eleudnico. 

Resol va 

(a) A estrutura de Lewis do SF 4 <f: 



O cnxofrc lent cinco dominios clctrdnicos no scu redor: quatro 
liguqdcs S-F c um domfnio dctrdnico dc um par ndo ligantc. 
Cada domfnio aponta para os vertices dc uma bipirfimide tri¬ 
gonal. O domfnio do par ndo ligantc aponta para uma posiijio 
equatorial. As quatro liga^dex apontam para as quatro posiffies 
rextanlcs. resultando cm uma gcomctria molecular que 6 dex- 
crita com forma dc gangona: 



Comcntirio A estrutura observada experimcntalmcnte 6 mos- 
trada na direita. Podemos inferir que o domfnio eletrdnico ndo 
ligante ocupa uma posiifdo equatorial, como p re visto. As li- 
gardes axiais c cquatoriais S-F cstdo ligeiramente curvadas. 
afastando-sc do domfnio ndo ligantc. Isso sugerc que os domi¬ 
nios ligantes silo “empunados" pclo dominio ndo ligantc. que 
cxcrcc uma foi^a dc rcpulsao maior (Figura 9.7). 

(b) A estrutura dc Lewis do IFj t: 


•• •/ 
; F—rl— 
\ 

:f. , 


■fi 

f: 

• • 


O iodo tem scis dominios clctrdnicos ao scu redor, c um deles 
6 nao ligantc. Portanto, a gcomctria do dominio clctrdnico <5 
octa^drica. com uma posifao ocupada por um par nao ligante. 
e a geometria molecular 6 piramidal quadrada (Tubcla 9.3). 



Comentirio Como o dominio ndo ligantc <5 maior do que os 
dominios ligantes. prevemos que os quatro dtomos de F na 
base da pir&midc serdo empurrados cm diref do ao dtomo dc F 
no topo. Experimcntalmcnte. vemos que o dngulo entre a base 
de dtomos c o F no topo d de 82°. mcnor que o angulo ideal de 
90° para um octaedro. 

Para praticar: exercicio 1 

Imagine que ccrta moldcula AB 4 tem a gcomctria molecular 
quadrada plana. Ix-ia as afirma^dcs a seguir sobre a molecula 
escolha a altemativa correta? 

(i) A molccula tem quatro dominios clctrdnicos em volta do 
dtomo central dc A. 

(ii) Os Angulos B-A-B entre os vizinhos do dtomo dc B 6 
dc 90”. 

(iii) A moldcula tem dois pares dc cldtrons ndo ligantes no dto¬ 
mo dc A. 
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(a) A pen. in umu das afirma^tVs cvlA corrcIa. 

(b) As alinttagiSes (i) c (li) cslio cometas. 

(C) As afirmaij-ocs (i) c (iii) cslio correlas. 

(d) As afirmagftcs (ii) c (iii) Cslio conctas. 

(e) Todas as afirnia<,-6es estlo corretas 


Para praticar: exercicio 2 

Determine o domfnio cletriNnico c as geometrias molcculares 
de (a) BrFj e (b) SF, + . 


FORMA DE MOLECULAS MAIORES 

Apesar dc as moldculas c os fons que considcramos 
contcrcm apenas um dtomo central, o modclo VSEPR 
podc scr estendido its molifculas mais complcxas. Const- 
dcrc a moldcula dc dcido acltico, por cxemplo: 


H :0: 

I II .. 

H—C—C—O 

I 

H 


11 


Podemos usar o modclo VSEPR para prever a geometna dc cada dtomo: 



H 

1 

ii r 

:0: 

II 

n it 

ii l 

i 

H 


u n 

Nutncru dc domfnios clctrdnicox 

4 

3 

4 

Geometria do domfnio clctrOnico 

Tctraddrica 

Trigonal plana 

Tctraddrica 

Prcvisao do angulo dc ligagilo 

109.5° 

120 ° 

109.5° 


OCA esquerda tern quatro domfnios eletronicos (to- 
dos ligantes), entao, a geometna do domfnio eletronico 
c a geometna molecular cm tomo do dtomo sao tetrad- 
dricas. O C central tern tres domfnios elctrOnicos (con- 
tando a liga^ao dupla como apenas um dotnfnio), c faz 
com que tanto a geometna do domtnio elctronico quanto 
a geometria molecular sejam trigonais planas. O O d di¬ 
re ita tent quatro domfnios eletronicos (dois ligantes c dois 


nao ligantes), entao, a geometria do domfnio eletronico 6 
tetraedrica e a geometria molecular e angular. Espera-se 
que os angulos dc liga^ao entre o dtomo central dc C c o 
dtomo de O desviem ligeiramente dos valorcs ideais 120° 
c 109,5°, por causa da demanda cspacial de mulliplos pa¬ 
res dc cltltmns ligantes c nao ligantes. 

Nossa andlisc da moltfcula dc dcido acdtico aparecc 
na Figura 9.9. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Na estrutura real do acido acetico. espera-se que qual angulo de liga^ao seja menor? 





A geometria do domrnro eletronico 4 
trigonal plana e a geometna molecular 
4 trigonal plana. 


■- -- 

A geometna do domfrno eletronico 4 
tetra^dnea e a geometna molecular 
4 tetra&Jnca. 


'- -< 

A geometna do domfnio eletn&mco 4 
tctraddrica c a geometria molecular 
4 angular. 


Tigura 9.9 Geometria do domtnio eletrOnico e geometria molecular em torno dos trts Atomos centrals do Acido acAtico, CHjCOOH. 
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EXERCiCIO RESOLVIDO 9,3 


Determinando angulos de ligagao 

Colfrios para olhos see os gcralmcnte content um pollmero soluvcl cm Agua chamado poliidlcool vinilico ). sendo baseado na 
molcfcuta organic.! inslivcl do dicool vinilico: 



I I 

C=C—II 


Determine os valorcs aproximadox dos Angulos de liga^Ao entre ll-O-C e O-C-C no Alcool vinflico. 


soluqAo 

Anali.se Com base na estnmira de Lewis, devemos detenninar 
os dois Angulos de ligafAo. 

Planeje Para detenninar um Angulo de ligaijAo, primeiro de- 
finimos o mimero de dominios eletronicos que circundam o 
Atomo central da liga^So. O Angulo ideal correspondc A gco¬ 
me tna do domfnio clctriVnico cm tomo do Atomo. O Angulo 
serf um pouco comprimido por cliftrons nAo ligantes ou liga- 
(Aes nnilliplas. 

Rcsolvn Na liga^Ao ll-O-C. o Atomo de O Icm quatro dornf- 
nios clctrOnicos (dois ligantes e dois nAo ligantes). Portanto. a 
geometria do domfnio clctrdnico cm volia do O 6 tctra&irica; 
isso significa que o seu Angulo ideal seria de I (>9,5“. O Angulo 
da liga^Ao H-O-C € um pouco comprimido pelos pares nAo 
ligantes. portanto. 6 esperado que o Angulo seja me nor que 
109.5°. 

Para prever o Angulo da liga^ao O-C-C, devemos examinar o 
Atomo central do Angulo. Na mol&ula, hi ires Atomos ligados 
a esse Atomo de C c nenhum par nao ligantc, por isso lem ao 
redor dcla trCs dominios cletrAnicos. A geometria do domfnio 
clctrdnico prevista ( trigonal plana, resultando cm um Angulo 
ideal de ligiH,'Ao de 120°. lirn rarfo do tamanlu) maior do do¬ 
mfnio OC, o Angulo de liga^Ao deverf scr um pouco maior 
do que 120°. 

Para praticar: exercicio 1 

Os atomos do composto mctil-hidrazina. CH fc Ni, utilizado 
como um propulsor de fogucte. sAo concctados da seguinte 
maneira (observe que os pares isolados nao sAo mostrados): 


H 

I 

H—C—H 


H H 

Quais sAo os valorcs idcais para os Angulos das I igardes C-N-N 
e H-N-H, respcctivamcnic? 

(a) 109.5° c 109,5° 

(b) 109.5° c 120° 

(c) 120° c 109.5“ 

(d) 120° e 120° 

(e) Nenhuma das antcriorcs 

Para praticar: exercicio 2 

Determine os Angulos das liga<;oes H-C-H e C-C-C no 
metUacelileno: 

>1 

I 

H—C—C=C—H 

I 

H 


9.3 | GEOMETRIA MOLECULAR E 
POLARIDADE MOLECULAR 

Agora que jA temos uma ncx,ao das formas que as mo- 
Idculas adotam e o motivo de elas adotarem essas formas, 
vamos voltar a um tdpico que discutimos na Se^ao 8.4. 
chamado polaridade da Uganda c momentos de dipolo. 
Conformc vimos, a polaridade da liga<;ao e uma medida 
de quAo uniformcmcntc os cldtrons de uma liga^ao sao 
compartilhados entre dois Atomos ligados. Assim como a 
diferen^a de elclroncgatividadc entre dois Alomos aumcn- 
ta. a polaridade da liga^Ao tambdm aumenta. (Sc^Ao 


8.4) Vimos que o inomento de dipolo de uma mol&ula 
dialomica <5 a medida da quantidadc de separa^ao de carga 
presente cm uma mol&ula. 

Para uma moldcula com mais de dois iloinos, o 
momenta de dipolo depende tamo das polaridades das 
ligagdes individuals quanto da geometria da molecula. 
Para cada ligaijao na molecula. consideramos o dipolo 
da liga^So, que i o momento de dipolo devido apenas 
aos dois Atomos prcscnlcs naqucla ligat,ao. Por cxcmplo. 
considcrc a mollcula linear C0 2 . Conformc a Figura 
9.10, cada liga^Ao C=0 6 polar, c como as Iigardes 
C O sAo idcnticas, os dipolos da ligat,'Ao sAo iguais cm 
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magnitude. Urn grAfico da densidade elctrflnica da mo- 
Idcula mostra claramcntc que as ligates individuals silo 
po lares, mas o que pod emus dizer do momenlo dc dipolo 
geral da molgcula? 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual e a soma dos dois vetores vermelhos no topo da ligura? 


Dipolos da ligagao com scnlido 
igual c com sentidos opostos 



3,5 Z5 3,5 

Momcnto dc dipolo total = 0 



Figura 9.10 CO}, uma molAcula apolar. Os mimeros representam 
os valor es dc eletronegatrvldade para esses dots Atomos 


Os dipolos da ligagSo c os momentos dc dipolo silo 
quantidades veioriais, ou seja. ambos tem uma magni¬ 
tude e uma dire^Ao. O momento de dipolo de uma mote- 
cula poliatomica representa a soma dos vetores dos seus 
dipolos de liga^ao. As magnitudes e a dire?ao dos dipo¬ 
los da ligaqao devem scr considcradas quando os vetores 
sao somados. Embora os dois dipolos da liga;ao no COv 
sejam iguais cm magnitude, clcs tem dirct,'des opostas. 


Som.i-los £ o mesmo que somar dois ntimeros que silo 
iguais cm magnitude, mas com sinais opostos, como 100 
+ (-100). Os dipolos da liga<,'iio, assim como os numc¬ 
ros. “cancelam” urn ao outro. Portanto, o momento de 
dipolo do CO 2 £ zero, mesmo que as ligaijSes individu¬ 
als sejam polarcs. A geometria da moldcula determina 
que o momento de dipolo total seja zero, tomando a mo- 
Itfcula dc CO 2 apolar. 

Reflita 

A molkula 0=C=S i linear e tem uma estrutura de Lewis ana- 
loga a estrutura do C0 2 . Voce acha que essa motecula e apolar? 


Dipolus de ligacao 



Momento de dipolo total 



Figura 9.11 H}0. uma moiecula polar. 0s raiments representam os 
vaVxes de eletronegat’rvidade 


EXERCtCIO RESOLVIDO 9.4 


Polaridade das moleculas 

Determine se essas moleculas sao polarcs ou apolarcs: (a) BiCI. (b) SO;, (c) SFj. 


SOLUgAO 

Analise Com base cm tres formulas moleculares, devemos de- 
terminar sc as moldculas s5o polarcs. 

Plancje Uma moldcula com apenas dois Atomos 6 polar sc 
os Atomos diferem cm clctroncgatividadc. JiS a polaridade 
dc uma mollcula com Uts ou mais Amnios depende tamo da 
geometria molecular quanto das polaridadcs das ligagfcs 


individuals. Por isso, devemos representar a estrutura de 
Lewis dc cada moldcula com ires ou mais Atomos c deter- 
minar sua geometria molecular. Em seguida, bascamos-nos 
nos valorcs dc clctroncgatividadc para dctcrininar a dirc- 
gio das ligugOcs dipolarcs. Por tiltimo, vcrificamos sc os 
dipolos da ligagAn sc cancclam para que tenhamos uma 
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moldcula apolar ou sc clcs sc refor^am. reuiltando cm uim 
moldcula polar. 

Rcsotva 

(a) O cloro d mais clcuonegativo quc o bromo. Todas as mold¬ 
culas diatdmicas com liga^fies polares sdo moldculas polares. 
Cottsequentcmeme. o BrCl € polar, com o cloro carregando a 
carga parcial ncgativa: 


Br—Cl 


(c) O fldor d mais clctroncgatiso quc o ensuin', portanto os dipo¬ 
los das ligates uponiam cm dirc«;io ao fliior, Para quc fiquc mais 
claro, a[X.'nas um dipolo S-F d mostrado. As scis liga^dcs S-F sio 
organi/adas cm oclacdros. que Beam cm tomo do enxofre central: 


l/ F 

F—S—F 

/] 

r F 


O momento dc dipolo do BrCl medido d fi m 0,57 D. 

(b) Como o oxigdnio d mais clctrnncgativo quc o enxofre. o 
SOi tern liga^'Ocs polares. As tres formas dc resson&ncia po- 
dem scr escritas do seguime mode: 

•• i • • •• • 

:o—s=o: *—* :.o=s—o:«—* :o=s=o: 


Para cada uma dcssas. o modclo VSEPR preve uma geometria 
molecular angular. Uma vcz que a moldcula d angular, os dipo¬ 
los das ligafdcs nao sc cancdam c a moldcula d polar 


O' O 


Expcrimcntalmcntc, o momento dc dipolo do SO 2 d n = 1,63 D. 


Uma vcz quc a geometria molecular do octacdro d simetnea. 
os dipolos da ligavAo sc cancclam c a moldcula d apolar. isso 
significa quc fi - 0 . 

Para praticar: exercicio 1 

Considere uma moldcula ABj. na qual A e B t£m eletronegati- 
vidades diferentes. Sabe-sc quc a moldcula tern um momento 
dc dipolo total igual a zero. Quais dcssas geometrias molccu- 
lares a moldcula podc ter? (a) Piramidal trigonal (b) Trigonal 
plana (c) Em forma de T (d) Tctraddrica (e) Mais dc uma das 
op^fles antcriorcs. 

Para praticar: exercicio 2 

Determine sc as moldculas a seguir slo polares ou apolarcs: 
(a) SF 4 , (h) S 1 CI 4 . 


Agora, vamos consideraro HsO, uma moldcula angu¬ 
lar com duas ligates polares (Figura 9.11). Mais uma 
vcz, as duas liga$ 6 cs sao identicas c os dipolos das liga- 
qocs sUo iguais cm magnitude. Entretanto, como a mold¬ 
cula e angular, os dipolos da liga^ao nao sc opocm dircta- 
mentc uns aos outros c, portanto. nao sc cancclam. Assim. 
a moldcula dc H 2 0 lem um momento dc dipolo total di- 
ferente dc zero (fi = 1.85 D). sendo uma moldcula polar. 
O atomo dc oxigdnin carrcga uma carga parciul ncgativa c 
cada dtomo dc hidrogenio tern uma carga parcial positiva, 
como ilustrado no modclo dc densidade clctrfinica. 


A Figura 9.12 ilustra alguns exemplos de mole- 
culas polares c apolarcs. todas com liga^ocs polares. As 
moldculas nas quais o dtomo central d simctricamentc 
circundado por dtomos idcnticos (BF 3 c CCI 4 ) sao apo¬ 
larcs. Para moldculas AB„. nas quais todos os dtomos 
dc B s«lo iguais, algumas formas simdtricas — linear 
(ABs). trigonal plana (AB»). ictraddrica (AB 4 ). bipira- 
midal trigonal (ABj) c octaddrica (AB h ) — devem lcvar 
a moldculas apolares, mesmo quc as ligates individuals 
sejam polares. 



Ml, 

Polar 


CM,Cl 
Polar 

Figura 9.12 Moldculas polares e apolares com ligates polares. Os numeros 
represertam os valores de elelronegatvidade 
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9.4 I ligaqAo COVALENTE E 
SOBREPOSIQAO ORBITAL 

O modelo VSEPR fomcce um meio simples para pre- 
ver as geometrias moleculares. mas nao explica por que 
as ligagdes entre os dtomos sao formadas. Desenvolvendo 
tcorias sobre ligagocs covalcntcs, os quimicos abordaram 
o problcma por outro ponto dc vista, utilizando a mcca- 
nica quantica. Como podemos usar os orbitais atomicos 
para cxplicar a ligagao. Icvando cm conta a geometria 
molecular? A uniilo entre a nogdo dc Lewis dus ligagdes 
cnirc os pares dc eldtrons c a idcia dos orbitais at6micos 
leva a um modelo dc ligagao qufmica, chamado tcorla da 
ligagao dc Valencia, na qual pares dc detains ligantes sc 
concentrant nas regides entre os dtomos, e os pares de ci¬ 
trons nao ligantes fleam cm regides cspccificas no espago. 
Estendendo essa abordagem para incluir os modos pelos 
quais os orbitais atomicos podem sc misturar uns aos ou- 
tros. temos uma imagem cxplicativa que corrcspondc ao 
modelo VSEPR. 

Na teoria dc lxwis, uma ligagdo covalentc sc forma 
quando os dtomos compartilham os scus el«5trons, porque 
o compartilhamcnto conccntra a densidade clclrdnica en¬ 
tre os nikleos. Na teoria da ligagdo dc Valencia, vernos que 
o acumulo de densidade elctrdnica entre os dois nuclcos 
ocorre quando um orbital atomico de Valencia dc um dos 
dtomos compartilha espago, ou sc sobrepoe , com o orbital 
atomico dc outro dlomo. A sobreposigao dc orbitais permi- 
tc que dois cl&rons de spin oposto compartilhem o espago 
entre os nucleos, formando uma ligagdo covalentc. 

A Figura 9.13 apresenta tr£s cxcmplos dc como a 
teoria da ligagao de Valencia dcscrcve a ligagdo entre dois 
dtomos para format uma moldcula. No cxcmplo da forma- 
gdo do Hi, cada dtomo dc hidmgenio tern um unico ely¬ 
tron no orbital 1 s. A medida que os orbitais se sobrepdem. 
a densidade elctrdnica sc conccntra entre os dois nticlcos. 
Como os ckirons sao simultancamcnlc atrafdos na regiao 
de sobreposigao por ambos os nuclcos, cles unem os dto- 
mos e formam uma ligagdo covalentc. 

A ideia dc que a sobreposigao de orbitais produz uma 
ligagdo covalentc se aplica igualmente bem a outras mo- 
Idculas. Por excmplo, no HCI. o cloro tern a configuragdo 
elctrdnica [Nc]3.r3/> 5 . Todos os orbitais dc Valencia do 
cloro cstao prccnchidos, cxcclo um dos orbitais 3/>, que 
possui um unico cktron. Esses pares dc cldtrons 3 p cm- 
parclham com o cldtron I s do II para formar a ligagdo 
covalentc no HCI (Figura 9.13). Como os outros dois or¬ 
bitais 3 p do cloro jd estdo preenchidos com um par de el<f- 
trons. eles ndo participant da ligagdo com o hidrogenio. 
Da mesma forma, podemos explicar a ligagdo covalente 
no Cli em termos da sobreposigao do orbital 3 p parcial- 
mente prccnchido dc um dtomo dc Cl com o orbital 3 p 
parcialmcntc prccnchido do outro dtomo. 

Existc sempre uma distdneia ideal entre os dois nu¬ 
clcos cm qualqucr ligagdo covalente. A Figura 9.14 
ilustra como a cncrgia potcncial dc um sistema formado 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

De que maneira a ideia de sobreposigao explica por que o com- 
primento da ligagao no HCI e maior que da ligagao no Hj? 


Is Is 




li 3 p 



:CI—CP 


Figura 9.13 Ligates covalentes no Hj, no HCI e no 
Cl] resuttantes de sobreposigio dos orbitais atdmicos. 


por dois dtomos dc H varia d medida que os dtomos sc li- 
gam para formar uma molifcula Hi. Quando os dtomos cs- 
tdo infinitamenlc distantes, eles ndo pcrccbcm a presenga 
um do outro, fazendo com que a cncrgia sc aproxime de 
zero. A medida que a distancia entre os dtomos diminui, 
a sobreposigdo entre scus orbitais Is aumenta. Em razao 
do resultante aumento da densidade eletrdnica entre os 
nucleos, a energia potcncial do sistema diminui. Isto <5. a 
forga da ligagao aumenta. como mostra a diminuigao na 
energia potcncial do sistema. Entretanto, a Figura 9.14 
tambdm mostra que a cncrgia aumenta drasticamcntc 
quando a distancia entre os dois nuclcos de hidmgenio £ 
mcnor do que 0,74 A. O aumento na cncrgia potcncial do 
sistema. que sc loma significativo cm pcquenas distan- 
cias internuclcarcs, deve-se, principalmentc, d repulsao 
eletrostdtica entre os nucleos. A distancia intemuclear no 
vale da curva dc cncrgia potencial (nessc cxcmplo. cm 
0.74 A) corresponde ao comprimento da ligagdo da mo- 
lecula. A energia potencial nesse vale corresponde d for¬ 
ga da ligagao. Dcssa maneira. o comprimento da ligagao 
observado 6 a distancia na qual as forgas dc atragao entre 
cargas diferentes (cktrons c nuclcos) sdo equilibradas 
por forgas repulsivas entre cargas iguais (cldtron-cktron 
c nuclco-nuclco). 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Na parte esquerda da curva, a er.ergia potencial e maior que zero. 0 que faz com que isso aconte^a? 



rigurt 9.M Format Jo da moltcuU dc H, i mrdida que 01 orbltali atdmlcoi w tobrepAem. 


9.5 | ORBITAIS HIBRIDOS 

O modclo VSEPR. simples como 6, faz um excelcntc 
trabalho em prever a forma das moldculas, apesar de ndo 
ter nenhuma rela^ao obvia com o preenchimento e com 
os formatos dos orbitais atomicos. Porcxcmplo. gostarfa- 
mos dc entender como cxplicar a configurable tctra<5drica 
das liga<;s>cK C— II no metano com relag&o aos orbitais 2s 
c 2p do dtomo central dc carbono, que ndo silo voltadas 
para os vertices do tetraedro. Como podemos conciliar a 
no^do de que liga^des covalentes sao fonnadas a partir 
da sobreposi^ao dos orbitais atomicos com as geometrias 
moleculares originadas do modclo VSEPR? 

Para comc^ar, vamos rclembrar que os orbitais ato¬ 
micos sao fun<;5es matemdticas resultantcs do modelo 
mecanico-quantico para a explicar a estmtura atomica. 

(Sc^do 6.5) Para cxplicar as geometrias moleculares. 
considcramos frcqucnlcmcntc que os orbitais atomicos dc 
um dtomo (gcrulmcntc o dtomo central) sc tnisturum para 
formar novos orbitais, chamados orbitals hibridos. () for- 
mato de qualquer orbital hibrido 6 diferente dos formatos 
dos orbitais atomicos originais. O processo de misturar or¬ 
bitais atomicos e uma opera^ao matemdtica denominada 
hibridizagao. O mimero total de orbitais atomicos pre- 
sentes em um dtomo permanece constante, de modo que 
o numero dc orbitais hibridos presentes cm um dtomo 6 
igual ao niimcro dc orbitais atomicos que sao misturados. 

Ao examinarmos os tipos comuns de hibridiza^ao. 
observe a concxdo entrc o tipo dc hibridiza^do c algumas 
das geometrias moleculares previstas pclo modclo VSEPR: 
linear, angular, trigonal plana e telniddrica. 


ORBITAIS HIBRIDOS sp 

Para ilustrar esse processo de hibridiza;do, considere 
a molecula do BeFi, que apresenta a seguinte estrutura 
de Lewis: 

:F—Be—F: 

O modelo VSEPR prove corretamentc que o BcF; 6 
linear, com duas liga<,oes Be-F idCnticas. Dcssc modo. 
como podemos usar a tcoria de liga^do dc Valencia para 
descrcver essa liga^do? A configuraqao clctronica do F 
(ljr 2 2r 2 2p 5 ) indica um elytron desemparelhado no orbital 
2 p. Esse eldtron podc seremparelhado com um elytron de- 
scmparclhado do Be, para formar uma liga^ao covalcntc 
polar. Entretanto, quais orbitais no dtomo de Be se sobre- 
poem com os do dtomo de F para formar as liga^des Be-F? 

O diagrama do orbital de um dtomo dc Be no estado 
fundamental <f: 


11 

11 





l.r 2i 2 p 


Como nao hd eletrons desemparelhados, o dtomo 
dc Be em seu estado fundamental nao podc ser ligado a 
nenhum dtomo dc fluor. Entretanto, o dtomo dc Be podc 
formar duas liga^ocs “promovendo" um dos cldtrons do 
orbital 2s para o 2 p: 

E □ rm 

It ll 2 p 
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Agora, o dtomo dc Be lem dois cldtrons desemparc- 
lhados, podendo formar duas liga^dcs covalentes polarcs 
com d tomes dc F. Enlrctanto, as duas liga^dcs niio scriam 
idcnticas, pois o orbital It do Be seria usado para formar 
uma das ligafdes e o orbital 2p seria usado para formar a 
outra. Portanto, embora a promoqao dc um cletron per- 
mita que duas liga? 6 es Be-F sejam formadas, ainda nao 
cxplicamos a extrutura do BeF>. 

Podemos resolver esse dilema "misturando" os orbi- 
tais 2s com um orbital 2 p para gcrar dois novos orbitais. 
conformc a Figura 9.15. Assim como os orbitais p, cada 
novo orbital tem dois lobos. Entrctanto. ao contrdrio do 
orbital p, unt lobo 6 bem maior que o outro. Os dois novos 
orbitais sdo iddnticos cm formato. mas scus lobos maiorcs 
apontam cm directs oposlas. Esses dois novos orbitais. 
coloridos de roxo na Figura 9.15. sdo orbitais hfbridos. 
Comohibridizamos um orbital icump, chamamos cada 
hibrido de orbital hibrido sp. De acordo com o modelo de 
Uganda de Valencia , unut configurafoo linear de dominio 
eletmnico implica uma hibridiza^ao sp. 

Para o dtomo de Be no BeFs. escrevemos o diagrama 
dc orbital para formar dois orbitais hfbridos sp da seguinte 
mancira: 

heed: 

lx sp 2p 

Os cldtrons nos orbitais hlbridos sp podem formar 
liga^oes com os dois dtornos de fltior (Figura 9.16). 
Uma vcz que os orbitais hlbridos sp sao equivalents, mas 
apontam em diretjdcs opostas. o BeF 2 tem duas liga^dcs 


idcnticas e gconictria linear. Usamos um dos orbitais 2 p 
para a hibridizugSo, deixando lit res os dois orbitais atdmi- 
cos 2 p rextantes do Be que pemianecem nao hibridizados. 
Lembre-se de que cada dtomo de fltior tem outros dois 
orbitais atdmicos p de Valencia, cada um contendo um par 
dc cliftrons nao ligantes. Esses orbitais atdmicos nao fo- 
ram cxibidos na Figura 9.16 para simplificar a ilustra^ao. 


Reflita 

Qual e a orientagdo de dois orbitais p nao hibridizados em Be 
com rela^o ds duas liga^oes Be-F? 


ORBITAIS HIBRIDOS sp 2 E sp 3 

Sempre que misturamos um certo ntimero de orbi¬ 
tais atdmicos, temos como rcsultado o mesmo ntimero de 
orbitais hlbridos. Todo orbital hibrido 6 cquivalente aos 
outros, mas aponta para dire^oes diferentes. Desse modo, 
misturar um orbital aldmico 2s e um 2 p produz dois orbi¬ 
tais hfbridos sp equivalcntes. que apontam para dinettes 
opostas (Figura 9.15). Outras combin;w,dcs dc orbitais ato¬ 
micos tambdm podem scr hibridizadas para que diferentes 
geometrias sejam obtidas. Por cxcmplo, no BFj, misturar 
os orbitais atdmicos 2 s c dois dos orbitais atdmicos 2 p 
produz tres orbitais hfbridos sp' (pronuncia-sc “s-/>-dois”) 
equivalcntes (Figura 9.12). 

Os tres orbitais hibridos sp 1 estao no mesmo piano, 
a 120° um do outro. Eles sdo utilizados para fazer tres 
ligardes equivalcntes com tres dtornos de fluor, produzin- 
do a gcomclria molecular trigonal plana do BF 3 . Observe 
que um orbital atdmico 2 p n3o preenchido pcrmanccc nao 


0 * 0 ^ 

Um orbital Um orbital atdmico p 

atdmico s 


Figura 9.15 Formato de orbitais hibridos sp. 


Hihrulic^io 



(apenas os lobos gran tics) 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que e aceitdvel considerar apenas os lobos grandes dos orbitais hibridos de Be na liga^ao com F? 


Lobos grandes dos dois orbitais hibridos sp do Be 




Orbital atdmico 
2 />doF 


Rcgiio de 
sobreposi^Jo 


Orbital atdmico 
2 p do F 


figura 9.16 Formato de duas ligates equivalentes Be-F no BeF 3 . 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual 6 o angulo (ormado entre os lobos dos ties orbitais hibridos sp 2 ? 


Um orbital .i 

/ 

0*00 


Dois orbitais p 


Figura 9.17 Forrru^lo de orbitals hibridos ip 1 . 



Orbitais hibridos sp 2 
juntos (apenas os 
lobos maiorcs) 




hibridi/ado, csld orieniado pcrpendicularmcntc ao piano 
definido pelos tres orbitais hibridos sp 2 , com um lobo aci- 
ma e um abaixo do piano. Esse orbital n5o hibridizado 
scrd importante quando discutirmos liga^ocs duplas na 
Sc^ao 9.6. 

Um orbital atomico s pode scr misturado com todos 
os tres orbilais atomicos p na mcsma subcamada. Por 
cxcmplo, o dtomo dc carbono no CHj fomta quatro liga- 
qflcs cquivalcnlcs com os quatro dtomos dc hidrogcnio. 
Prcvcmos esse proccsso como resultado de uma mistura 
entre os orbitais atftmicos Is e os ires orbitais atdmicos 
2 p do carbono para criar quatro orbilais hibridos sp 1 (pro- 
nuncia-sc "s-p-tres”) cquivalcntcs. Cada orbital hibrido 
sp 3 tern um lobo maior que aponta em direqiio a um dos 
vertices de um telraedro (Figura 9.18). Esses orbitais 
hibridos podem scr utilizados para fonnar uma liga^ao de 
dois cldtrons pcla sobreposi^ao com os orbilais atomicos 
dc outro dtomo, como o H. Usando a tcoria dc liga^ao dc 
Valencia, podemos desercver a liga^ao no CH 4 como uma 
sobrcposifdo dc quatro orbitais hibridos sp 3 cquivalcntcs 
no C com um orbital Is dos quatro dtomos dc H para for- 
mar quatro liga^ftcs cquivalcntcs. 


Reflita 

Em um atomo hibridizado sp 2 . vimos que havia um orbital 2p 
nao hibridizado. Quartos orbitais 2p nao hibridizados restam 
em um dtomo com orbitais hibridos sp 3 ? 


A idcia da hibridiza^ao lambdm <5 usada para dcs- 
crcvcr a ligav'do dc moldculas que contem pares dc cl<5- 
trons ndo ligantes. Por cxcmplo. no HjO, a geometria do 


dominio clctronico cm lomo do dtomo dc O central d qua- 
se tetraddrica (Figura 9.19). Dessa maneira, os quatro 
pares dc cldtrons podem scr visualizados ocupando orbi¬ 
tais hibridos sp 3 . Dois dos orbitais hibridos sao ocupados 
por pares dc eldtrons nao ligantes e os outros dois formam 
liga^ocs com os dtomos dc hidrogcnio. 

MOLECULAS HIPERVALENTES 

Aid cstc momento, a nossa discussdo sobre a hibri- 
diza«;do cnvolvcu apenas elementos do segundo periodo. 
especificantcntc o carbono. o nitrogenio e o oxigenio. Os 
clcmcntos do tcrcciro periodo cm diante introduzem um 
novo conceito, pois, em muitos dos compostos que eles 
formam, esses elementos sao hipervalentes — tern mais 
dc um octcto dc cl<5irons cm tomo do dtomo central. 
(Ses'do 8.7) Na Sc^do 9.2. cstudamos que o modclo VSE- 
PR funciona bem para prever as geometrias dc moldculas 
hipervalentes, a cxcmplo dc: PCI 5 , SF ft c BrFs. No entan- 
to, podemos calender o uso dos orbitais hibridos para dcs- 
crever a liga^do ncssas moleculas? Resumindo, a resposta 
para cssa pergunta 6 que scria mclhor nao usar orbitais 
hibridos em moleculas hipervalentes, como discuiiremos 
em breve. 

O modclo de liga^ao dc Valencia que dcscnvolvcmos 
para os elementos do segundo periodo funciona bem para 
compostos dc elementos do tcrcciro periodo. desde que 
nao icnhantos mais do que um octcto dc cldtrons nos or¬ 
bitais da cumada dc Valencia. Por cxcmplo, d adequado 
discutir a liga^do que ocorre no PP 3 ou no HjS cm relate 
aos orbitais hibridos s c p no dtomo central. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qua! dos orbitais p voce acredita que contribui mais na mistura que vai gerar o orbital hibrido sp\ localizado a extrema direita da 
segunda fileira da figura? 


z z 



Um orbital s Tris orbitais p 

. Hibridizam-sc para formar quatro orbitais hfbridos sp* 

- -V- 




Mostrados juntos (apcnas os lobos maiores) 
-V- 


Figura 9.18 Forma^io de orbitais hfbridos sp\ 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Faz diferen^a qua) dos dois orbitais hibridos sp J sao usados para se ligar aos dois pares eletronicos nao ligantes? 


Arranjo tetraddneo de 
quatro ortxuis hibridos s p’ 
cm tomo do oxigdmo. 


J Dois orbitais sp' do O acomodam 
Z*. os pares de eldtrons nSo ligantes. 

x ra\ 7 / 


Ltga?3o simples O—H. 


figura 9.19 Descrl^Jo de um orbital hibrido de HjO. 
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Para composlos com mais dc um oclcto. podcmos 
imaginar como scria aumcntar o numcro dc orbitais hi- 
bridos formados mcdiantc a inclusao dc orbitais da ca- 
mada de Valencia d. Por exemplo, para o SF 6 , podcmos 
imaginar como seria misturar dois orbitais 3d dc enxofre 
ale'm do 3s e tres orbitais 3 p para totalizar seis orbitais hi- 
bridos. Enlretanto, os orbitais 3 d do enxofrc sao substan- 
cialmente mais encrge'ticos que os orbitais 3s e 3 p, entao, 
a quantidadc de encrgia nccessdria para formar os seis 
orbitais hibridos c maior que a quantidadc libcrada na 
forma^io das ligaijocs dos seis dtomos dc fliior. Cdlculos 
tcdricos sugcrcm que os orbitais 3d do cnxofrc nao parti¬ 
cipant dc forma significativa na liga^do entre o cnxofrc c 
os seis dtomos de fluor, c que ndo scria vdlido descrevcr 
a liga^ao no SF 6 usando seis orbitais hibridos. O modclo 
dc ligaqito mais dctalhado. ncccssdrio para discutir a li- 
ga$ao no SF 6 c em outras moleculas hipcrvalcntcs, cxigc 
um detalhamento aldm do cscopo de um livro de qufmica 
gcral. Felizmentc, o modclo VSEPR, que explica as pro- 
priedades geomdtricas de tais moldculas utilizando a rc- 
pulsao clctrosldtica, preve dc mancira cficaz a geometria 
dcssas moldculas. 

Essa discussilo rcmctc aos modclos cicntificos que 
nao representam a realidade, mas siin a tentativa dc dcs- 
crevcr aspectos da realidade que tivemos a possibilidadc 
de ntedir. a exemplo das distancias da liga^do, as ener- 
gias da liga^ao, as geometrias moleculares etc. Um mo- 
delo funciona ate certo ponto, como no caso dos orbitais 
hibridos. O modelo dos orbitais hibridos para elementos 


do segundo periodo tem sc mostrado muito util c d par¬ 
te csscncial dc toda c qualqucr discussilo sobre liga^do c 
geometria molecular cm quimica orgftnica. No entanto, 
quando se trata de molcculas como a de SF h , encontrantos 
limita^oes no modelo. 

RESUMO DOS ORBITAIS HIBRIDOS 

Em resumo, os orbitais hibridos proporcionam um 
modelo adequado para scr usado em tcorias dc liga^ao dc 
Valencia que dcscrcvcm ligaqocs covalcntcs cm moldcu- 
las com um oclcto dc cldlrons ou mcnos cm volta dc scu 
dlomo central, c no qual a geometria molecular cstd dc 
acordo com a geometria do dominio clclrdnico prrvista 
no modclo VSEPR. Enquanto o conccito dc orbitais hi¬ 
bridos tem um valor de previsdo limitado, quando conhe- 
cemos a geometria do dominio eletronico, podemos em- 
pregar a hibridiza^ao para descrever os orbitais atomicos 
usados na liga?ao com o dtomo central. 

As ctapas a seguir permitem-nos descrevcr os orbitais 
hibridos usados por um dtomo nas liga^ocs: 

1. Rcprescntc a eslrulura de Lewis parti a moldcula ou 
o fon. 

2. Use o modclo VSEPR para determinar a geometria 
do dominio eletronico cm tomo do dtomo central. 

3. Especifique quais sdo os orbitais hibridos necessi¬ 
ties para acomodar os pares de eldtrons, com base nas 
configura^oes geometricas desses orbitais (Tabela 
9.4). 


Tabcla 9.4 Configurates geometricas caracteristlcas de conjuntos de orbitais hibridos. 

Conjunto de Conjunto de 

orbital atbmico orbitais hibridos Geometria Exemplo 


180® 



Tetraddrica 
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EXERCtCIO RESOLVIDO 9.5 


DescrigSo da hibridiza^ao de um &tomo central 

Descrcva a hibridi/a^io do orbital cm tomo dc um diomo central no NUT. 


soluqAo 

AnalLse Com base na formula qufmica de um Union poliato- 
mico. devemos desercver o tipo de orbital hfbrido cm tomo do 
atomo central. 

Planejc Para determinar a hibridi/a^io no diomo central, dcvc- 
mot conhecer a gcomctria do domfnio elctronico ao sen redor. 
As\im. reprc.seritamos a estrutura dc Lewis para determinar o 
mlmcro dc domfnio* elctronico* ao redor do dtonio central. A 
hibndi/a^lo estiS dc acordo com o numero e a gcomctria dos 
domfnio* eletrAnicos em tomo do diomo central, como previsto 
no modclo VSEPR. 

Resotva 

A estrutura dc Lewis <5; 

[h=N:h]- 

Como existent qualm domfnios clctronicox cm tomo do N. a 
gcomctria do dontlnio clctrAnico 6 tetraddrica. A liihridi/a^do 


que resulta cm uma geometria de domfnio eletrdnico tetrad- 
dri ca i a rp 3 (Tabcla 9.4). Dots dos orbitals hfbridos sp 3 content 
pares dc cldtrons nao ligantes e os outros dois silo utilizados 
para fa/cr liga^Ocs com os dtomos de hidrogenio. 

Para pradcar: oxorcicio 1 

Para qual das scguinles moldculas ou Ions a dcscrifilo a seguir 
se aplica? “A liguflo podc scr cxplicada ao utili/.ar um con- 
junto de orbitais hfbridos sp~ no diomo central, com um dos 
orbitals hfbridos com um par de eldtroos nio ligante”. 

(a) CO* (b) H 2 S (c) O 3 (d) COj*~ (e) Mais de uma das alter- 
rutivas cstd corrcta. 

Para pradcar: exerdcio 2 

Determine a gcomctria do domfnio clctrAnico c a hibridiraijao 
do dtomo central no SOi*~. 


Esses passos csicto ilustrados na Figura 9.20, que 
mostra como ocorre a hibridizacao do N no NH 3 . 

9.6 | LIGAQOES MULTIPLAS 

Nas ligantes covalcntcs vistas atd o momento, a den- 
sidadc cIctrAnica cstd conccntrada cm tomo da linha que 
conccta os dois nucleus (run intemudear). Estsi linha 
passa pelo meio da regido de sobreposirjdo, formando um 
upo dc liga^do covalentc. chamada ligavao sigma (rr). 


A sobreposi^do de dois orbitais s no Hj. a sobreposi^do 
dos orbitais regno HCI, a sobreposi0o de dois orbitais 
p no Cl* (ilustradas na Figura 9.13) e a sobreposi^do de 
um orbital p e dc um orbital hlbrido sp no BcF* (Figura 
9.16) sao ligaqocs a. 

Para descrcver as liga^ocs multiples, devemos consi- 
derar um segundo tipo dc ligavao, que d rcsultado da sobrv- 
posiij'fto dc dois orbitais p orientados pcrpcndicularmentc 
ao cixo intcmuclcar (Figura 9.21). A sobreposi^do la¬ 
teral dos orbitais p produz a ligavao pi (it). Na liga^do 
7 T, a regiao de sobreposiqao cstd acima e abaixo do cixo 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA. 

Como poderiamos modificar a figura se estiv&semos lidando com 0 PH 3 , em vez de com 0 NH 3 ? 



Hibridizagao r/r 


Dctcrrrvnc a geometna do 
domfnio detrArnco em tomo do 
dtomo central com base no 
modekt VSEPR da Tabela 9.1, 

rtgura 9.20 Descrifio dos orbitais hlbridos de llga^do no NH|. Observe a compata(Ao com a figura 96 Aqui locarros os 
orbitais h ibndos que latent lga(6es e consderam os pates detiirwcos nio ligantes 


^ Com base na Tabcla 9.4. 

sdcoone o eonpmto dc 
ortxtai hibndo sp\ 


0 Reprcsente inu 
T estrutura dc Lewis 
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LigagAo a 


-c -^r '-O 

? p 


Eixo 

intemuclear 


LigafSo tt 



intemuclear 


P P 


Figura 9.21 Compara^Ao entre as ligates at a. Observe gue as duas regimes de 
sobrepos<4o na IgacJo n. acima e abako do wo «w*nudear. consttuem uma Igagio simples v. 


intcmuclcar. Difcrcntemcnlc da lig.u,'.io <r, cm uma liga- 
qJo tt. a dcnsidadc clctronica n3o cst4 conccntrada no cixo 
intcmuclcar. Embora nio cstcja cvidcntc na Figura 9.21. a 
orientaqUo lateral dos orbitais p cm uma ligaqio 77 toma a 
sobreposii^Jo mais fraca. Isso normalmente faz com que as 
liga<;oes 77 sejam mais fracas que as liga^des tr. 

Em quasc todos os casos. uma ligagao simples rcprc- 
senla uma liga?ao a. Uma liga^ao dupla consiste em uma 
liga?2o a mais uma liga^ao -. e uma liga<;3o tripla 6 uma 
ligaqao (T mais duas liga^dcs 77: 


H —H 

Uma Iigag3o a 


\ / 
c 
\ 

H 

Uma ligag2o a 
e uma ligagao tt 



:N = N: 

/ 

Uma ligagSo a 
c duas ligagocs tt 


Para ver como essas ideias s2o usadas. podemos 
considcrar o ctilcno (C 1 H 4 ). que tem uma liga<;ao dupla 
C=C. Conforme ilustrado pclo modclo dc bola c varcta na 
Figura 9.22, os tres angulos dc liga;2o cm cada carbono 
sao dc aproximadamente 120 °. sugcrindo que cada dtomo 
dc carbono usa orbitais hibridos sp‘ (Figura 9.17) para 
formar as liga^'ocs rr com os outros carbonos e com os 
dois hidrogenios. Como o carbono tem quatro cldtrons de 
Valencia, depois da hibridizado x/>*. um cldtron dc cada 
carbono pcrmanece no orbital 2 p tulo hibridizado. Ob¬ 
serve que esse orbital 2p nao hibridizado <5 dirctamcntc 
perpendicular ao piano com tres orbitais sp 2 hibridizados. 

Agora, vamos percorrcr as etapas para construir as 
liga^dcs na ntoldcula dc ctilcno. Cada orbital hfbrido sp 2 
presente cm um dtomo dc carbono contdm um ddtron. A 
Figura 9.23 mostra como podemos visualizar primeiro 
a formaqdo da liga^do tr C-C pcla sobrcposi^do dc dois 
orbitais hibridos sp‘, cada um cm um dtomo dc carbono. 
Dois electrons sao usados na forma<;do da liga^do a C-C. 
Em seguida, a liga^ao a C-H c formada ao sc sobrcpor ao 



rtgnra 9.22 Gcomctria molecular trigonal plana do etilcno. A 

hga^do dupla t lotmada pot uma lig»(Jo a C-C t uma l>ga(Ao rr C-C. 


orbital hfbrido sp 2 rcstantc no dtomo C com um orbital I s 
cm cada dtomo H. Usamos mais oito eldtrons para formar 
as liga^fles C-H. Assim, 10 dos 12 cldtrons dc Valencia da 
moldcula C 2 H 4 sdo utilizados para formar cinco liga^des a. 

Os dois eldtrons dc Valencia pcrmancccm nos orbitais 
2 p nao liibridizados, sendo um eldtron em cada carbono. Os 
dois orbitais podem sc sobrcpor um ao outre latcralmentc. 
conforme a Figura 9.23. A densidade eletronica resultantc 
estd concentrada acima e abaixo da ligaqao C-C existente: 
uma liga<,'3° 77 (Figura 9.21). Portanto. a ligado dupla C=C 
no ctilcno consiste cm uma liga^fto rr c uma liga^ao it. 

Muitas vezes, referimos-nos aos orbitais atfunicos 2 p 
nao hibridizados dc um dtomo hibridizado sp 2 como um 
orbital p„ (“pi-pi”), porque clc <5 um orbital p que podc 
ser cnvolvido na forma?ao de uma ligaqfio 77. Assim. a li- 
ga^ao 77 de dois cldtrons do ctilcno 6 formada pcla sobre- 
posigao dc dois orbitais p s , sendo um cm cada dtomo de 
C. c cada um acomodando um eldtron. Lembre-se de que 
a fomia^do de uma liga^do tt envoive uma sobrcposi^do 
"lateral” do orbital p^, cm compared® a uma sobreposi- 
qao frontal como a que ocorrc na ligad® it C-C c C-H. 

Embora n3o possamos observar cxpcrimcntalmcnlc a 
ligas'do tt dc mancira dircta (tudo o que podemos obser¬ 
var i o posicionamcnto dos dtomos), a cstrutura do ctilcno 
fomecc uma forte cvidcncia da sua presents. Primeiro, o 
comprimcnto da ligatjdo C-C no etilcno (1,34 A) i mcnor 
do que em compostos com liga^do simples C-C ( 1.54 A), 
consistcntc com a presen^a de uma liga^ao dupla C=C 
mais forte. Em segundo lugar, todos os scis atomos de 
C;H 4 estao no mesmo piano. Os orbitais p„ em cada ato- 
mo de C que fazem a ligado ir podem atingir uma boa 
sobreposid® somente quando os dois fragmentos C1F 
estao no mesmo piano. Como as ligav'oes 77 podem con- 
ferir rigidez 2 mol&ula. <5 ncccssdrio que por^ocs dcssa 
molicula sejam planas. 


Reflita 

A molecula chamada diazina tem a fdrmula N 2 H 2 e a seguinte 
estrutura de Lewis 


H—N=N—H 

Voce espera que a diazina seja uma molkula linear (com todos os 
quatro 4tomos na mesma linha)? Se n5o, voci espera que a mo- 
licula seja plana (com todos os quatro atomos no mesmo piano)? 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que i important que os orbitais hibfidos $p 2 dos dois dtomos de carbono estcjam no mesmo piano? 


Orbitals hibridos spr 



Orbitais 2p (p w ) nio hibridizados 


♦ 


Formam liga$6es cr C-C c C-H 




Ligajao cr 
C-C 


Formam a liga^iio v 
C-C 


Liga^do jt 
C-C 


Lemtre-se de que os 
orbitais p t&n dois lobos, 
de modo que a Igaqao n 
tambem tem dots lobos. 
um acmna e outro abaixo 
do piano molecuLir. 


Formam ligafoes <r 
C-H 


Figura 9.23 Estrutura orbital do etileno, C 2 H 4 . 


Eighties triplas tambdm podcm scr cxplicadas utili- 
/ando orbitais hfbridos. Por cxcmplo, o acclilcno (CiHi) 6 
uma molccula linear com uma liga^ao tripla: H-OC-H. 
A geometria molecular sugerc que cada dtomo de carbo¬ 
no utiliza um orbital hibrido sp para form;tr uma ligatjao 
a com os outros carbonos e um hidrogenio. Assim, cada 
dtomo dc carbono tern dois orbitais 2 p nao hibridizados. 
com angulo adequado. um cm rcla^ao ao outro c com o 
cixo do conjunto sp hibrido (Figura 9.24). Dcssa forma, 
temos dois orbitais />„ remancsccnles cm um dtomo dc 
carbono sp hibridi/ado. Esses orbitais p n sc snbrepoem 
para fonnar um par dc liga^tVs tt. Assim, uma ligavao 


tripla no acctilcno consistc cm uma ligavao rr c duas li- 
ga^'tVs it . 

Embora seja possfvel fa/cr uma ligat,'do rr a partir de 
orbitais d. as unicas liga<,xVs tt que vamos considerar sao 
aquclas formadas pela sobrepositjdo dos orbitais p. Essas 
ligaqocs tt podern scr formadas somente sc os orbitais p 
nao hibridizados estiverem pnesentes nos dtomos ligantes. 
Portanto, apenas dtomos que tern hibridizatjao sp e spr 
podem formar liga^fles it. Alem disso, liga^tzes duplas e 
triplas (portanto, liga^ocs 7r) sao mais comuns cm mol<5- 
culas com dtomos do segundo perfodo. cspccialmcntc C, 
N c O. Atomos maiorcs, como S, P c Si, formam ligafdes 
it com mcnor facilidade. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Com base no modelo de ligagbes do etileno e do acetileno, qual molecula deve ter a maior energia na ligagbo carbono-carbono? 



nio hibridizados 


Formam as ligacdcs a C~C c C-H 


Ligag4otrC-H Ligagao it C~C 




rtgura 9.24 Formagfto d« doas ligates n no icotllcnOb CjH,. 


ESTRUTURAS RESSONANTES, 
DESLOCALIZAgAO ELETRONICA E 
LIGAgOES 7T 

Nas moldculas que temos discutido atd o moniento. os 
cldtrons ligantcs cstao localizados. Com isso t qucrcmos 
dizer que os cldtrons a e it estao lotalmcntc associados 
aos dois atomos que formam a ligagilo. Entrctanto. cm 
muitas moldculas, nio podemos dcscrcvcr adequadamen- 
tc a ligagilo como totalmcntc localizada. Essa situagao 
surge principalmcnte cm ntoldculas com duas ou mais 
cslruluras rcssonantes que envolvcm ligagties 7r. 

Uma moldcula que nao podc ser descrita com liga- 
gOes n localizadas 6 o benzeno (QH*), com duas estrutu- 
ras dc rcssonancia: coc (Scgao 8.6) 



O benzeno tern um total dc 30 clbtrons dc Valencia. 
Para descrevcr as ligagftes do benzeno usando orbitais 


hibridos, primeiro devemos selecionar o esquema de hi- 
bridizagAo que esti de acordo com a geometria molecu¬ 
lar. Como cada carbono 6 cercado por tres dtomos com 
angulos de 120°, o conjunto hibrido adequado e o sp~. 
Seis ligagoes a C-C localizadas e seis ligagoes tr C-H 
localizadas sao formadas a partirdos orbitais hibridos sp‘, 
conformc a Figura 9.26(a). Assim. 24 cldtrons dc Va¬ 
lencia formam a ligagilo it da moldcula. 

Como a hibridizagdo dc cada dtomo C 6 sp cxistc 
um orbital p„ cm cada dtomo C, sendo que cada um 6 
orientado pcrpcndiculannente ao piano da moldcula. A 
situagdo 6 muito semclhante Aqucla no etileno, cxccto 
que agora temos seis orbitais />„ formando um anel. como 
ilustra a Figura 9.26 (b). Os seis eldtrons de Valencia 
ocupam os seis orbitais p s , um por orbital. 

Podemos imaginar usar os orbitais p„ para formar 
tres ligagdes localizadas 7r. Conformc a Figura 9.27, 
existent dois rnodos cquivalcntcs de fazer cssas ligagoes 
localizadas. dc modo que cada uma corrcsponda a uma 
cstrutura dc rcssonancia. Entrctanto, uma representagao 
que ilustrc amhas as cstnituras dc rcssonAncia tent os seis 
n eldtrons “espalliados” entre todos os seis Atomos de 
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7) EXERCtCIO RESOLVIDO 9.6 


Descriqao de ligasoes <r e tt em uma mol6cula 

O formaldcfdo tcm a scguimc cstrutura dc Lewis: 


H 

\ . 
c=o: 
/ 

H 


Dcscrcva como as lignites do formaldcfdo sao formadas com rela^io is *obrcpos\'flcs dos orbiiais hfbridos e nio hibridizados. 


soluqAo 

Analise Devcmos descrever a liga^io do formaldcfdo com rc- 
la^io aos orbiiais hfbridos. 

Planeje Ligaqfies simples sao liga^des a, e liga^oes duplas 
consistent em uma ligafio a e uma liga^Ao it. As formas pe- 
las quais cssas ligafdcs sao formadas podem scr deduzidas da 
geometria molecular, quc. por sua sez. determinamos usando 
o modclo VSEPR. 

Rcsolva O dtomo dc C tcm ties domfnios cIctrAnicos ao scu 
redor. sugcrindo uma geometria trigonal plana com Angulos de 
liga^Ao dc aproximndamente 120*. Evsa geometria implica or- 
bitais hfbridos sp 2 no C (Tabcla 9.4). Esses hfbridos silo usados 


para formar duns liga^Aes C-H e uma liga^Ao rr C-O com o C 
Um orbital 2 p permanece nio hibridizado (o orbital p„) no 
carbono. perpendicular ao piano dos tris hfbridos sp 2 . 

O dtomo de 0 tambdm tem tres domfnios clctronicos ao seu 
redor. portanto. assumimos que clc tem hibridiza^io sp * 1 . Um 
desses orbiiais hfbridos participa na liga^So <z C-O. enquan- 
to os outros dois acomodam os pares dc eldtrons nio ligantes 
do dtomo dc O. Dcsxc mode, da mesma mancira quc o dtomo 
dc C. o dtomo dc O lent o orbital p r sobreposto para formar 
uma ligas'uo n C-O (Figura 9.2S). 


Orbitais quc content 



Uma liga(io it C-O 


Liga^io a C-O 


rignra 9.2 5 Forma(io das llga^bes rr e a no formaldeldo, H 2 C0. 


Paxa praticar: exercido 1 

Acabamos dc chcgar i uma dcscri^ao da liga^Ao para a mo- 
Ufcula dc formaldcfdo. Lcia as seguintes afirma;6cs sobre a 
moldcula c marque as quc forem corrctas. 

(i) Dois dos cldlmns da moldcula sio usados para fuzer a liga- 
(io n na moldculn. 

(it) Scis dctroiis da moldcula sio usados para fazer a liga^io 
a na moldcula. 

(iii) O comprimcnto da ligafio C-O no formaldcfdo deveria 
scr mats curto do que no metanol, HjCOH. 

(a) Apcnas uma das afiimagoes esti correia. 

(b) As afirma^des (i) e (ii) estio corretas. 

(c) As afimtafOes (i) e (iii) estio corretas. 

(d) As afirmav'iks (ii) c (iii) estio corretas. 

(c) Todas as afirmn^dcs estio corretas. 


Para praticar: exercicio 2 

(a) Determine os Angulos de liga^Ao em tomo dc cada Atomo 
dc carbono na acctonitrila: 

II 

I 

H— C—c=n: 

I 

H 

(b) Dcscrcva a hibridiza^ao dc cada dtomo dc carbono c, (c) 
determine o mimerode ligardeseesnamoldcula 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qjais sao os dois lipos de ligagao <r encontrados no benzeno? 



Figura 9.26 Rede de ligates a tv no benzeno. C t H s (a) Esituiura das liga(6es a (b) As ligates 
ir sao (armadas a partif da sobrcposicao dos ocbitais 2p nao hibridizados nos seis atomos de carbono 


Ligagdo rr localizada Ligagao ir deslocalizada 



Figura 9.27 ligates v deslocalizadas no benzeno. 


carbono. como mostra a Figura 9.27, i dircita. Observe 
como cssa representagao cspalhada correspondc ao dcsc- 
nho de uni cfrculo dentro de urn hcxdgono. que usarnos 
com Ircqucncia para representar urn benzeno. Esse modc- 
lo leva-nos a prever que todos as comprimentos nas liga- 
g6es carbono-carbono serio identicos, com um compri- 
mento de ligagao entre uma ligagao simples C-C (1,54 A) 
e uma ligagio dupla C=C (1.34 A). Essa previsao cstd de 
acordo com o comprimcnto da ligagao carbono-carbono, 
observada no benzeno (1,40 A). 

Uma vez que nao podemos descrever as ligagoes ~ 
no benzeno como individuals entre dtomos vizinhos. di- 
zemos quo o benzeno lem um sistema dcslocalizado de 
seis cldtrons n entrc scis dtomos de carbono. A dcsloca- 
li/agao clctrOnica cm suas ligagdes ir garantc ao benzeno 


EXERClCIO RESOLVIDO 9.7 


Ligagoes deslocalizadas 

Descreva a ligagao no fon nitrato. NO3”. Esse fon tem ligagoes 


soluqAo 

AnalLsc Dadu a formula quimka de um ilniim poliatftmico. dc- 
vemos dcscrcvcr a ligagao c determ inar sc o fon tcni ligagbes 
ir deslocalizadas. 


uma cstabilidadc especial. A dcslocalizagao clclronica 
nas ligagflcs ir tainWm 6 rcsponsdvcl pci a coloragao de 
muitas moldculas organicas. Um ultimo ponto importantc 
para lembrar com rclagdo is ligagbcs ir deslocalizadas 6 
a restrigio que clas conferem i geometria da moldcula. 
Para uma sobreposigio ideal dos orbitais />„, todos os dto¬ 
mos envolvidos em uma rede de ligagio ir deslocalizada 
devem cstar no mesmo piano. Essa restrigao impoc certa 
rigidez a molecula. que nao cxiste em outras moleculas 
que apresentam apenas ligagoes a (veja o quadro A Qui- 
mica e a vida). 

Se voefi fizer um curso sobre qufmica organica. 
verd muitos cxcmplos a respeito dc como a dcslocaliza- 
gdo clctrbnicn intlucncia as propricdadcs das mollculas 
orgdnicas. 


deslocalizadas? 


Plancjc O primeiro passo i representar a cslrutura dc Lewis. 
Multiples cstruturas dc nessondneia que envolvcm a locali/a- 
gio da ligngSo dupla cm diferentcs posigfks sugcrcm que o 
componentc ir da ligagio dupla 6 dcslocali/udo. 
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Revolt u Na ScijAo 8 .6, vimos quc o NOj' (cm lets cstruturas 
lie revsorulncia. 



Km cada cstnitura. a gcomclria do domfnio clctrdnico do ni- 
irogcnio d trigonal plana, o quc implies unu hihridizatfio sp 2 
do itomo dc N. Quaniio convidcramos a liga^'ilo ir dcsloca- 
li/ada. 6 util considcrar que os itomos com pares isolados c 
quc cslio ligados ao itomo central tambdm cstio hibridi/ados 
sp 2 . Assim, podemos visual i/ar quc cada itomo dc O no Union 
tern ties orbitais hibridos sjr no piano do ton. Cada um dos 
quatro itomos tern um orbital hibrido p, orienlado perpendi- 
cularmente ao piano do ton. 

O Ion NOj - tern 24 cldtrons dc Valencia. Podemos usar pri- 
meiro os orbitais hibridos sp 2 nos quatro itomos para construir 
as tres liga^dcs it N-O. Isso utili/a todos os hibridos sp 2 no 
itomo dc N e um hfbrido sp 2 cm cada itomo ilc O. Cada um 
dos dois sp 2 hibridos cm cada itomo dc O £ usado para acomo 
dar o par dc clitrons nao ligantc. Ocssa forma, para qualqucr 
unu das cstruturas dc ressonancia. temos o seguintc arranjo no 
piano do ton: 



Observe que conlabilizamos um total de 18 eldtrons — seis 
nas ires liga<,‘6es or N-O. c 12 como pares nao ligantes do ito- 
mo de O. Os seis eldtrons remancscentes fi car ao localizados 
no sistema rr do (on. 

Os quatro orbitais p„ — um cm cada um dos quatro itomos 
— sio usados para construir o sistema rr. Para qualqucr uma 


das cstruturas dc rcssonlncia apresentadas, podemos imaginar 
uma ligai;io simples rr I N-O localuada. fomiada pcla sobre- 
pmifia do orbital p„ cm um dos itomos dc O. Os itomos dc O 
remancscentes tCm pares nio ligantes nos seus orbitais />„. As- 
sim, para cada estruiura de ressonancia temos a siluafio de- 
mostrada na FIgura 9.28. Entretanto. como cada estruiura de 
ressonancia contribui igualmente para a estrutura do N0 3 “ ob- 
servada. representamos a liga^ao rr como dcslocaJizada sobre 
as tres ligaiptcs N-O. conformc a figura vista antcriormcntc. 
Vcmos quc o ton NOj" tem um sistema rr dcslocalimdo com 
seis clltronx entre os quatro itomos presentes no fon. 

Uma das trCs Liga^io rr 



Ressonancia 
Ligaqio rr 



Fijara 9.28 R»pr*t«nU^6«i localiradas • deslouliiadas 
do sistema rr com seis elitrons presentes no NOj". 


Para praticar: exercicio 1 

Quantos clctmns hi cm um sistema rr na moldcula dc ozonio. 

Oj? 

(a) 2(b) 4(c) 6(d) 14(e) 18 
Para praticar: exercicio 2 

Qua! desses composlos tem liga^ao deslocali/ada: SOj. SO). 

SO, 1- . HjCO. NH/7 


CONCLUSOES GERAIS SOBRE 
LIGAQOES trEjr 

Com base nos cxcmplos vistos. podemos chcgar a al- 
gumas conclusdes uteis para usar orbitais hibridos c dcs- 
crever cstruturas molccularcs: 

1. Cada par de itomos ligado divide um ou mais pares dc 
eld irons. Cada linha dc ligagio quc fizermos na cstru- 
tura de Lewis represent! dois cldtrans divididos. Em 
cada ligaqio <r, pclo mcnos um par de eltftrons csti 


localizado no espa^o entre os itomos. O conjunlo apro- 
priado de orbitais hibridos usados pant fortnar liga^dcs 
a entre os itomos c scus vizinhos 6 determinado pcla 
observaqao da geometria molecular. A correlaqao entre 
o conjunto de orbitais hibridos e a geometria em tomo 
do itomo esti descrila na Tabela 9.4. 

2. Como os cldtrons presentes na liga^ao a estao loca- 
li/ados na regiao entre dois itomos ligados. clcs nao 
contribucm significativamcntc para a liga^io entre 
quaisquer outros dois itomos. 
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AQUlMICAEAVIDA 


AQUlMICA DA VISAO 


A \ isAo comc\a quando a luz i focada pcla lentc do olho era 
dirt\io A retina, camada de celulas que reveste o gtobo ocular. A 
retina contdm cdlulas fotorrectptoras. chamadas de bastonetcs 
c cones (Figura 9.29). Os bastonetcs sao scnsivcis & luz fraca 
c utili/ados na visao notuma. Os cones sao sensfveis as cores. O 
topo dos bastonetcs c dos cones conldm uma mt>lifcula chama- 
da rodopsina , que consistc de uma protefna. a opsina. ligada a 
um pigraento purpura avcrmclhado. chaniado retinol. Mudamjas 
estnilurais era toroo de uraa liga^'Ao dupla na porv'Ao retinol da 
moldcula disparain uraa sdric de realties qu(micas que resultant 
na visio. 

Sabemos que uma ligaijio dupla entre dois dtomos 6 mais forte 
que uma ligai;Ao simples entie os mesmos dtomos (Tabcla 8.4), 
Agora, cstamos cm condi^dcs dc aprcciar outro aspccto das li- 
ga^ocs duplas: elas conform rigidez A roolifcula. 

Considerc uma liga;Ao dupla C-C no ctileno. Imagine rota- 
cionar um grupo -CHj do ctileno com relate ao outro, como 
ilustrado na Figura 9.30. Essa rota^Ao destrdi a sobreposi^io 
do orbital p w , quebrundo a liga^Ao rr. um praccsso que requer 
cncrgia considcrdvcl, Assim. a present a de uma liga^do dupla 
diminui a rotaqAo das liga^des na moldcula. Em contrapartida, 
mole'culas podem rotacionar quase livrementc cm lonio do cixo 


intemuclear era liga(5es simples (<r), sendo que esse movimen- 
to ndo tent nenhunt efeito na sobreposi^do orbital para uma li- 
ga<;ao a. A rotagdo permite que uma motdcula com uma liga^do 
simples possa scr torcida c dobrada quase como sc os scus dto¬ 
mos estivessem unidos por dobradiqas. 

Nossa visao depende da rigidez nas ligafdcs duplas no retinol. 
F.m sua forma normal, a rigidez do retinol <5 mantida pclas liga- 
gdes duplas. A luz. que entra no olho d absorvida pcla rodopsina. 
sendo exataraente a cncrgia dessa luz. que i usada para quehrar 
a component n das liga^cVs duplas, mostrudus cm vcrmclho 
na Figura 9.31. A quebra da liga^do dupla lorna possfvel a 
rota^do cm (onto do cixo de ligafdo. mudundo a geontetria da 
moldcula dc retinol. Esta entao sc separa da opsina. provocando 
a rea^Ao que produz o impulso nervoso que o edrebro intcrpret3 
como a sensaqao da visao. Sao ncccssarias apenas cinco mo- 
Idculas cm uma pequena distancia rcagindo dessa forma para 
produzir a sensaqao da visao. Assim. apenas cinco fdtons dc luz 
sao necessaries para estimular o olho. 

Lcntamcntc. o retinol volta para a sua forma original c se liga 
novamente A opsina. A IcntidAo desse proccsso njuda a expirear 
o motivo de a luz. intensa causar cegucira lempodria. A luz faz 
com que lodo o retinol sc sc pare da opsina. nAo restando nenhu- 
ma motdcula para absorver a luz. 

Exercfcios relacionados: 9.112, 9.116 



Figura 9.29 Dentro do olho. Varredura etetronica com tealce de 
ctx nvcofotogrifiea de bastonetcs t cones na retina do olho humane. 




irC —C 


H 
II 

RotavAo dc 90° 
cm lurno da 
ligaqAo dupla 
Figura 9.30 A rota^Ao cm torno da Ilga^Ao dupla 
carbono-carborto no etileno quebra a IlgafAo rr. 



r 


Opsina 


Figura 9.31 Motdcula de rodopsina. a base qulmica da visio. Quando a lodopmt absolve a luz visivei o cor-pcnerte w das liga(6es duplas 
destacado em veimelbq se quebra. permitindo a rota^o que pioduz uma mudanp na geomelria molecular antes que a igo^io ir seja refeita. 
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3. Quando os iitomos compartilham um ou mais pares dc 
cl<f irons, um par d usado para formar uma ligagao a 
c os demais pares para formar ligagdes n. Os ccntros 
de densidadc das cargos nas Iigardes ir ticam acirna e 
abaixo do eixo intemuclear. 

4. Moldculas podem ter sistemas ir que se estendem por 
mais de dois atomos ligados. Os eletrons em sistemas 
77 estendidos sao chamados dc deslocalizados. Podc- 
mos determinar o numcro dc cldtrons cm um sistema 
77 dc moldculas utili/ando o proccsso que discutimos 
nesta segSo. 


Reflita 

Quando dois atomos estao ligados por uma ligagao tripla, qual e 
a hibrkiizagao dos orbitais que constitui o componente de liga¬ 
gao a da ligagao? 


9.7 | ORBITAIS MOLECULARES 

Ao mesmo tempo cm que a tcoria dc ligav'dcs dc 
Valencia ajuda a cxplicar algumas das relagdcs entre as 
cstmturas dc Lewis, os orbitais atomicos c a geometria 
molecular, cla nao d eficaz para cxplicar todos os aspcctos 
da ligagSo. Por exemplo, a teoria dc ligagdes dc Valen¬ 
cia n3o conscguc dcscrevcr o cstado dc cxcitagSo das 
moleculas, o qual precisamos entendcr para cxplicar de 
que maneira as moldculas absorvem luz. dando-lhes cor. 

Alguns aspcctos da ligagao sao mais hem cxplicados 
por um modclo sofisticado, chamado tcoria dos orbitais 
molcculares. No Capftulo 6, vimos que os eldtrons dos 


iitomos podem scr dcscritos por fungdes de onda. o que 
chamamos dc orbital atdmico. Dc mancira scmclhantc, 
a tcoria dos orbitais molcculares dcscrcvc os citrons da 
moldcula, usando fungdes dc ondas cspccificas c cada uma 
delas d chamado dc orbital molecular (OM). 

Orbitais moleculares tem niuitas caracteristicas se- 
mclhantes is dos orbitais atomicos. Por exemplo. um OM 
pode acomodar, no miximo. dois eldtrons (com spins 
opostos), tem uma energia definida e podemos visuali- 
zar a distribuigio dc sua densidadc elctronica usando uma 
rcprescnlagao dc supcrfTcic limitc, como fizemos com os 
orbitais atomicos. Conludo, difcrcntcmcntc dos orbitais 
atdmicos, OM cstSo associados com toda a moldcula c 
nio apenas com um itomo. 

ORBITAIS MOLECULARES DA 
MOLECULA DE HIDROGENIO 

Comegamos nosso cstudo sobre a tcoria OM anali- 
sando a moldcula dc hidrogenio. Hi. Varnos usar os dois 
orbitais atdmicos Ir (um cm cada dtomo dc II) para cons- 
truir o orbital molecular dc Hj. Sempre (/uc dois orbitais 
atomicos se sobrrpdem, dois orbitais moleculares sao 
fonrutdos. Assim, a sobreposigio dos orbitais Ir dc dois 
dtomos de hidrogdnio para formar Hi produz dois OM. 
O primeiro OM, mostrado no canto inferior dircito da 
Figura 9.32, 6 formado ao somar as fungdes de onda 
para os dois orbitais Ir. Isso e denominado combinafdo 
construtiva. A energia do OM resultante 6 menor do que 
a energia dos dois orbitais atomicos do qual ele foi feito. 
denominado orbital molecular ligante. 

O segundo OM 6 formado pclo que sc chama dc com- 
bina^do destrut iva: cornbinar dois orbitais atomicos dc tal 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qua! e o valor da fungao de onda OM no piano nodal? 



figure 9.32 Os dois orbitals moleculares de Mg um OM ligante e um OM antlligante. 
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forma que a dcnsidadc clctronica scja anuluda na regiao 
central na qual os dois sc sobrcpdctn. O proccsso 6 discu- 
tido cm mais dctalhcs na Semite "Olhando de perto", quc 
serd vista mais adiantc ncstc capitulo. A energia do OM re- 
sultante. chamado orbital molecular antiligante. 6 maior 
que a energia dos orbitals atomicos. O OM antiligante do 
Hi 6 mostrado no canto superior direito da Figura 9.32. 

Como ilustrado na Figura 9.32, a dcnsidadc clctroni- 
ca do OM Iigantc esta conccntrada na rcgiiio entre os dois 
nucleus. Esse OM com formato de salsicha <5 o rcsultado 
da soma de dois orbitais atomicos para quc as fundoes de 
onda dos orbitais atomicos cncontrcm-st* na regiao entre 
os dois nucleus. Como um elytron ncssc OM <5 atraido 
pclos dois nticlcos, o cldlron <5 mais csldvcl (tern mcnos 
cncrgia) quc um orbital atomico Is de um dtomo de hi- 
drogenio isolado. Aldm disso, como esse OM concentra a 
densidade eletronica entre os dois ndcleos, ele mantdm os 
atomos unidos em uma liga^do covalente. 

Por sua vez, o OM antiligante tern pouca densidade 
clctronica entre os nuclcos. Em vc/. de sc combinar na 
regiao entre os nuclcos. a fun^ao de onda do orbital ato- 
mico <5 anulada ncssa regiao. deixando a maior dcnsidadc 
clctriinica nos lados opostos aos dois nuclcos. Assim. um 
OM antiligante cxclui os eldtrons da regiilo na qual a li- 
gav'do sc formaria. Orbitais antiligantes apresentam. inva- 
riavelrnente, um piano na regido entre os nuclcos ondc a 
dcnsidadc clctronica <5 zero. Esse piano 6 chamado piano 
nodal do OM. (O piano nodal e mostrado como uma li- 
nha tracejada na Figura 9.32 e nas figuras subsequentes.) 
Um eldtron em um OM antiligante 6 repelido da regiao 
de liga<;3o. sendo, portanto, mcnos cstdvcl por ter maior 
cncrgia do quc um orbital atomico l.v de um dtomo de 
hidrogenio. 


Veja quc. na Figura 9.32. a dcnsidadc eletronica cm 
ambus os OM Iigantc c antiligante do H 2 esta ccntrali/ada 
cm tomo do cixo intemuclear. OM dense tipo sao chama- 
dos de orbitais molcculares sigma (cr) (cm analogia is li- 
ga^oes a). O OM sigma Iigantc do Hi estd mareadu como 
«■[,. de modo quc o subscrito indica quc 0 OM d formado 
a paitir de dois orbitais lx. O OM antiligante do Hi estd 
marcado como cr*\ s (le-se “sigma-astcrisco-um-s"); o e 
asterisco indica quc o OM d antiligante. 

As cncrgias rclalivas de dois orbitais alOmicos lx c 
dos orbitais molcculares formados sao representadas por 
um diugnimu de nfveis de energia (tambdm chamado de 
diugrumu de orbital molecular). Tal diagrams mostra 
os orbitais atdmicos inlcragindo i esquerda e it dircita. c 
os OM no ccntro. conformc a Figura 9.33. Da mesma 
forma que os orbitais atomicos. cada OM pode acomodar 
dois eldtrons com seus spins emparelhados (principio de 
exclusdo de Pauli). (Seqao 6.7) 

Como mostra o diagrams OM para o H presente na 
Figura 9.33, cada dtomo H tern um cletron, entao no Hi 
temos dois clctrons. Esses dois eldtrons ocupam o OM 
com menor cncrgia de liga^ao (cT|,), c seus spins sao em- 
parclhados. Os eldtrons quc ocupam o orbital molecular 
Iigantc silo chamados de eUtrons litanies. Uma vcz quc 
o OM <T\„ tern mcnos cncrgia do quc um orbital atOmico 
lx H, a moldcula Hi d mais cstdvcl do quc dois dtomos de 
H separados. 

Por analogia, com a configuraijao clctr6nica dos dto¬ 
mos, a configura^ao eletronica das moldculas pode ser 
escrita com eldtrons sobrescritos para indicar ocupa^ao. 
A configura^do eletronica do H> d. entdo, a~ Xs 

A Figura 9.33 tambdm mostra o diagrania de nfveis de 
cncrgia para a moldcula hipotdtica Hci, quc requer quatro 
eldtrons para prccnchcr scu orbital molecular. Como pode 
haver apenas dois eldtrons no OM os outros dois 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 que aconteceria com a energ a de um OM <r )$ se os atomos de H, do Hj, fossem separados a uma distancia duas vezes maior 
que a distancia normal de sua ligaqao? 
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rigvn 9.33 Diagram* dos nlveis de energia e a configurac&o eletrflnita do H, e do He). 
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eldtrons dcvcm ocupar o OM it* (j . Assim. a configura^So 
clctronica do Hc 2 d <r] t cr**. A rcdu^io dc cncrgia obscr- 
vada na passagem dc orbitais alomicos do He para o OM 
ligantc do Hci <5 cornpensada pclo aumento dc cncrgia na 
passagem dos orbitais alomicos para o OM antiliganlc do 
Hei.* Por isso, a moldcula He 2 d uma espdeie instdvel. 
A teoria do orbital molecular preve corretamente que o 
hidrogenio forma moldculas diatomicas enquanto o hdlio 
forma apenas moldculas monoatomicas. 

ORDEM DE LIGAgAO 

Na teoria do orbital molecular, a cstabilidadc dc uma 
liga^do covalcntc csld rclacionada com sua ordem dc li- 
ga<,do, deflnida como metadc da diferenga entre o mimero 
dc eldtrons ligantes c o mimero dc eldtrons antiligantes: 

Ordem de ligagdo = 5 (n e de eldtrons ligantes - n° de 
eldtrons antiligantes) (9.1 ] 

Usamos metadc da diferen^a porque estamos acos- 
tumados a pensar nas liga^ocs como pares dc eldtrons. 
Uma ordem de liga^do igual a I rep re sent a uma Uganda 
simples, uma ordem de ligafdo 2 representa uma Ugaqdo 
dupla e unui onlem de liga^do 3 representa uma Ugaqdo 
tripla. Como a teoria dos OM tambdm considcra moldcu¬ 
las com um numero impar de eldtrons, ordens dc liga^do 
de 1/2, 3/2 ou 5/2 tambdm sao possfveis. 

Agora, vamos considerar a ordem de ligaijao no H 2 
e He 2 , observada na Figura 9.33. O H 2 tern dois eldtrons 


ligantes c nenhum cldtron antiligantc. entilo clc tern uma 
ordem dc liga^'iko igual a 1. Como o 1 Ic^ tern dois eldtrons 
ligantes c dois eldtrons antiligantes, clc tem uma ordem dc 
liga<,'3o 0 , isso significa que ndo existe nenhuma ligayao. 


Reflita 

Suponha que, no Hj, um eletron seja excitado do OM <r u para 
0 OM o-* t,. Voce espera que os atomos de H petmaneceriam 
ligados um ao oulro ou que a motecula se separaria? 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quais eletrons deste diagrama contribuem para a estabilidade 
do ion He 2 + ? 



/ \ 
/ \ 



loo He 1 * 

Figura 9.34 Diagrama dos nfveis de eoergia para o ion He 2 \ 


EXERCfCIO RESOLVIDO 9.8 


Ordem de ligagao 

Qual a ordem dc ligafSo do (on He/? Vocd acha quo cssc (on scria olivet quando comparado ao it onto He isolado c ao (on He*? 


solucAo 

Analise Vamos determinar a ordem de ligaijdo do (on He/ e 
usar cssc dado como base para prever sua cstabilidadc. 
Planeje Para determinar a ordem dc liga^ao, devemos deter¬ 
minar o numero dc eldtrons preseme na moldcula c como dcs 
prccnchcnt os OM dispon(vcis. Os eldtrons dc Valencia do He 
esiio no orbital lx, e os orbitais lx xio combinados para re- 
nuIi.lt cm um diagrama como aqucle do H 2 ou do IIC 2 (Figura 
9.33). Sc a ordem dc liginfio for maior que 0. esperumos que 
cxista uma liga^flo e que seus (ons sejant estiveis. 

Kesolva O diagrama de n(veis de energia para o (on Hcs* foi 
demostrado na Figura 9.34. O (on tem tres eldtrons. Dois 
estao posicionados no orbital molecular ligantc e o tcrcciro no 
orbital molecular antiligantc. Assim. a ordem dc liga;ao d: 
Ordem dc liga^ao = J (2 - I) = J 


Como a ordem de ligafio d maior que 0. determinamos que 
o (on Hcj + d cstdvcl cm rclaijao ao He c ao He 4 isolados. A 
formaifao do Hc 2 + no cstado gasoso tern sido demostrada cm 
experimentos. 

Para praticar: oxcrctcio 1 

Quantas das seguintes moldculas e (ons tem ordem dc liga^io 
dej: lb. H/. Hj” e He/*7 
(a) 0(b) I (c) 2(d) 3(e) 4 

Para praticar: exercicio 2 

Qual d a configuragdo clctronica e a ordem de Iiga(io do (on 

H 2 "? 


* OM antiligantes sio ligciriuitenlc mats desfavurdvcis cncrgcticamcnte que OM ligantes, que pur sua vc/ sio mergicamcntc fnvoriven. Assim. 
sempre que houver o incsmo numero de eletrons cm orbitals ligantes c antiligantes. a cncrgia da moldcula d les cmcnlc maior que nquela para os 
ilomos scpjrados. Como resullado. nenhuma liga^io d (omuida. 
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9.8 I MOLECULAS DIATOMICAS DO 
SEGUNDO PERIODO 

Considcrando a descri^o OM de moldculas diauv 
micas alem do Hi. inicialmente. vamos restringir nossa 
diseussao a moldculas diatomicas homonucleares (com- 
postas por dois dtomos idcnticos) dc clcmcntos do scgun- 
do pen'odo. 

Atomos do scgundo pcrfodo t£*m orbilais dc Valen¬ 
cia 2 s c 2p, c prccisamos considcrar como clcs intcragcm 
para formar o OM. As regras a seguir resumem algumas 
das principals dirclrizcs para a forma^o dos OM c como 
clcs silo prccncliidos por eldtrons: 

1. O nuntero dc OM formados <5 igual ao mimero dc or¬ 
bitais atomicos que se combinam. 

2. A combina?ao dc orbitais atomicos 6 sempre mais 
cficicntc quando sao combinados orbitais com cncr- 
gias similarcs. 

3. A eficdcia com a qual dois orbitais aldmicos sc com¬ 
binam 6 proporcional a sua sobrcposi^ilo. Isso signi- 
fica que, quanto maior for o grau dc sobreposi^ao, 
mcnor scrii a cncrgia do orbital molecular ligantc, c 
proporcionalmentc, maior scrii a cncrgia do orbital 
molecular antiligante. 

4. Cada OM pode acomodar no mdximo dois eldtrons, 
com scus spins cmparclhados (prinefpio dc cxclusao 
dc Pauli). oo 3 (Sc^ao 6.7) 

5. Quando os OM dc mesma cncrgia sao ocupados. um 
cldlron entra cm cada orbital (com o niesmo spin) an¬ 
tes que os pares de spin sejam formados (regra dc 
Hund). (Sc$3o6.8) 

ORBITAIS MOLECULARES DO Li 2 E 
DO Bg 2 

O Iftio tem configura<,ao elctronica 1 s 2 2j'. Quando o 
litio metdlico 6 aquecido acima do scu ponto de ebuli^do 
(1.342°C), moldculas de Lii sao cncontradas cm estado 
gasoso. A estrutura de Lewis do Li 2 indica uma liga^ao 
simples Li-Li. Agora, vamos usar o OM para dcscrcvcr 
a ligatj’ao no Lij- 

A Figura 9.35 mostra que os orbitais utOmicos Is 
c 2s lent nfveis dc cncrgia consideravclmcnte difcrcntcs. 
Com base nisso, podemos assumir que o orbital l.r cm um 
dtomo dc Li intcragc com um orbital l.y do outro atomo 
(regra 2). Da mesma maneira, os orbitais 2s intcragcm 
apenas uns com os outros. Observe que combinar os qua- 
tro orbitais atomicos produz quatro OM (regra I). 

Os orbitais 1.5 do iftio sao combinados para formar 
os OM f 7 | s c (T*y s ligantes c antiligantes. como acontcccu 
cm Hi. Os orbitais 2s intcragcm um com o outro da mes¬ 
ma maneira, produzindo OM ligantes (cr it ) c antiligantes 
(<r* 2 ,). Em gcral, a separa^o entre OM ligantes c antili¬ 
gantes depende da extensdo cm que os orbitais alfimicos 
const! tuintes sc sobrepdem (grau dc sobreposiv’do). Como 


os orbitais Zs de Li sc estendem para mais aldm do mi- 
clco do que os orbitais li, a sobrcposi«,ilo dos orbitais 2 j 
d mais cficicntc. Como rcsultado, a diferen^a dc cncrgia 
entre os orbitais <ri, c tr*i, d maior que a diferen^a dc 
cncrgia entre os orbilais <r h c tr* l3 . Os orbitais Is do Li 
tem mcnor cncrgia que os orbitais Zs, entretanto, a cncrgia 
do OM antiligante it* d muito mcnor que a cncrgia do 
OM ligante cr 2 ,. 

Cada fitomo dc Li tern tres eldtrons. dcsse mode, scis 
citrons devern scr acomodados nos OM do Lii. Confor- 
mc a Figura 9.35, esses eldtrons ocuparn os OM crj,, <r •(, 
c try,, cada um acomodando dois eldtrons. Hi quatro cld- 
Irons nos orbitais inolccularcs ligantes c dois nos orbi¬ 
tais molccularcs antiligantes, entio. a ordcin dc ligafio d 
1(4 — 2) = I.A moldcula tem uma liga^io simples, con- 
cordante com a estrutura de lewis. 

Como ambos os OM tr u e <r* lt do Lii estio comple- 
tamente prccncliidos. os orbitais Is quase nao contribuem 
para a liga^ao. A liga^ao simples do Lii sc deve csscncial- 
mente a intera^ao dos orbitais de Valencia 2y dos atomos 
de Li. Esse cxemplo ilustra a regra gcral dc que os eldtrons 
do canofo geralmcnte nao contribuem significalivamente 
[wra a Uganda nas moldculas. Essa regra d equivalcntc a 
usar apenas eldtrons dc Valencia quando rcprcscnlamos 
uma estrutura dc Lew is. Dcssa forma, de agora cm diantc 
nio prccisaremos considcrar os orbitais Is quando discu- 
tirmos oulras moldculas do scgundo pcrfodo. 

A dcscri$3o dc OM para Bci segue prontamente o 
diagrama de nfveis de energia do Li 2 - Cada itomo de Be 
tem quatro eldtrons ( 1 rlr). entao. devemos acomodar oito 
eldtrons nos orbitais molccularcs. Portanto, prcenchcmos 
complctamcntc os OM <r tt . <r*i„ cry, c <r*y % . Como temos 
o mesmo mimero dc eldtrons ocupando orbitais molccu¬ 
larcs ligantes c antiligantes, a ordem dc liga<;ao d zero, 
assim, a moldcula Be-nao cxistc. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual dos OM no diagrama tetf pianos nodais? 



l.i. 


figura 9.33 Diagrama dos nlveij de energia da moldcula Lij. 
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Reflita 

Voce acha que o Be/ seria urn ion estavel? 


ORBITAIS MOLECULARES A PARTIR DE 
ORBITAIS ATOMICOS 2p 

Antes quc possanios considerar as demais moltfculas 
diatomicas do segundo pcnodo, devcmos olhar os OM 
rcsultantcs da combi na\ao dos orbitais atdmicos 2 p. As 
intcra^tVs cntre os orbitais /> sao aprcscntadas na Eigura 
9.36, cm quc o eixo ; foi arbitrariamcntc cscolhido como o 
cixo intcrnuclcar. Os orbitais 2 p. oricnlain-se frontalmcntc. 
Assim como foi feito com os orbitais s, podemos combi- 
nar os orbitais 2 p, dc duas maneiras. Uma combina^ao 


conccntra a dcnsidadc eletronica cntre os nuclcos, sender, 
portanto, urn orbital molecular ligantc. Outru combinu^ao 
cxdui a dcnsidadc eletronica da regiiio cntre os niiclcos, 
reprcsentando, assim. um orbital molecular antiligantc. 
Em ambos os OM, a dcnsidadc eletronica cncontra-se ao 
longo do eixo internuclear, dcssa forma, eles sao orbitais 
moleculares a: tr^p e 

Os outros orbitais 2p sc sobrcpocm lateral mente, con- 
centrando a densidade eletronica acima e abaixo do eixo 
internuclear. OM desse tipo sao chamadas de orbitais 
moleculares pi (rr), cm analogia is liga<,6cs 7T. Obtcmos 
um OM ligantc ir ao combinarmos orbitais atdmicos Ip, c 
tarnbein orbitais atomicos 2 p r Esses dois orbitais molccu- 
larcs nip tern a mesma cncrgia, ou seja, sio dcgencrados. 
Da mesma forma, temos dois OM antiligantes 7r*s p per- 
pendicularcs um ao outro, como os orbitais 2 p dos quais 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Em qual dos OM a sobreposi^ao dos orbitais atomicos e maior, no cr^ ou no ttj s ? 
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OM antiligantc 


OM ligantc 
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clcs sc originam. lisscs orfoitais it* tint quatro lobos, 
apontando cm dircqftcs opostas ao niklco. con forme a 
Figura 9.36. 

Os orbilais 2 p. cm dois itomos apontam dirctamcnlc 
urn para o outro. Assim. a sobreposi^ilo dc dois orbitais 


2p. d maior (|uc a dos dois orbitais 2/> x c 2 p y . Portanto. 
dc acordo com a regra 3. esperamos que o OM rz^ lenha 
mcnor cncrgia c seja mais cstdvcl que o OM Do mes- 
mo modo, o OM tr*^ deve ter maior cncrgia e ser menos 
estivcl que os OM n*^ 


f) OLHANDO DE PERTO 


FASES NOS ORBITAIS ATOMICOS E MOLECULARES 


Novsas discussdcs sobre orbitais atdmkos no Capftulo 6 c sobre 
orbitais molcculares ncstc capftulo dcstacain alguma# import an¬ 
tes aplK'.u,ocs da mccinica quintica cm qufmica. No tratamento 
mccanico-quintico dos cldtrons cm itomos c moldculas, csta- 
mos intcrcssados principal memo ern detemtinar duas dc suas ca- 
ractertsticas: sua energia e sua distnbuo,'Ao espacial. Lembre-se 
dc que. ao resolver a equafao dc ooda de Schrttdingcr, obtemos a 
cncrgia dos cliftrons. E. c fumjao dc onda. d>, sendo que </» nao tern 
um significados fisicos dircto. (Scijao 6.5) As rcprcscnta- 
qocs das superficies limitcs para orbitais atomicos c moleculares 
que apresentamos aid o momento sao bascadas cm t fi' [densidade 
dr prvbabilidude). que fornccc a probabilidadc dc cncontrarmos 
um eldtnm cm um determinado ponto no espago. 

Como as densidadcs dc probabilidadc sio os quudrados das fun¬ 
nies. scus valorcs nio podem ser negativos (zero ou posiuvo) 
cm todos os pontos do espa^o. Entretanto, as prdprias fun^ocs 
podem ter valorcs negativos. A situa<3o d igual ao da fun^&o 
dc seno representada graficamcntc na Figura 9.37. No grifico 
superior, a fun?ao seno d negativa para x. entre 0 e -Jr, e post- 
tiva para x. entre 0 c -Hr. Dizemos que a fuse da funqao seno d 


Ciclo complcto da onda seno 




Figura 9.37 Grifico da fun^io seno e da mesma fun^So 
elevada ao quadrado. 


negativa entre 0 c ~rr c positiva entre 0 c +rr. Se elcvarmos a 
funfio seno no quadrado (grifico inferior), teremos dois picos 
que tio siindlricos ao original. Antbos os picos s5o positives, 
porque o quadrado dc um numcro negativo d um mimero positi- 
so. Isso significa que ptrdrmoi a informafdo da fair da funfio 
quando a elevamos ao quadrado. 

Assim cornu a fun^ao seno. as fun^oes de onda mais complcxas 
para os orbitais atfimicos tambdm podem ter fascs. Considere. 
por exemplo, o grifico de um orbital Is, representado na Figu¬ 
ra 9.38. Note que. aqui. representamos esse orbital de mancira 
um pouco dlfcrcntc da Sc^io 6.6. A origem d o ponto cm que o 
nticlco estd localizado. c a furx^io dc onda pani o orbital 1 j que 
sc entende do ponto dc origem para o espofo, O grifico mostra 
o valor dc para uma fatia tomada ao longo do cixo r. Ahaixo 
do grifico cstd a representa^jo dc supcrfleic limitc do orbital 
1 j. Observe que os valorcs dc funfio de onda lr sio sempre 
um numcro positivo (os valorcs positivos estdo pintados de vcr- 
melho na Figura 9.38). Assim. ele tern apenas uma fase. Note 
tambdm que a fun^ao de onda se aproxima de zero somente a 
uma grande distancia do nticlco. Portanto. ndo ha nenhum n6. 
como vimos na Figura 6.22. 

No grifico para o orbital 2p.. da Figura 9.38. a fun?ao dc onda 
tern scu sinal altcrado quando passa por z = 0. Note que as duas 
mctadcs da onda tdm o mesmo fonnato, no cntanlo. uma apre- 
senta valorcs positivos (cm vermelho) c a oulni, valorcs negativo 
(cm azul). Anulogamcntc i fursjio seno, a funijio dc onda muda 
dc fase quando passa pcla origem. Maternalicumenie. a funfio 
de onda 2 p. d igual a zero sempre que z = 0. Isso corresponde 
a qualquer ponto no piano xy. entio, dizemos que o piano xy d 
o piano nodal do orbital 2p.. A fun^ao de onda do orbital p d 
bem similar a fun^ao seno. pois ela c formada por duas partes 
iguais com fascs opostas. A Figura 9.38 faz uma representa^ao 
tfpica usada por qufmicos da funfio dc onda para o orbital p.' 
Os lobos vcrmclhos e azuis indicam fascs difcrentcs do otbital. 
(Observe que as cores ndo representam a carga como nas repre- 
sentaijiVs das ftguras 9. 10 c 9. 1 1.) Assim como na fun^Ao seno. 
a origem d um mi. 

O terceiro grifico da Figura 9.38 indica que, quando elevamos 
ao quadrado a funfio de onda do orbital 2 p., lemos dois picos 
que sio simdtricos cm relafio a origem. Ambos os picos sao 
positivos porque elevar um numcro negativo ao quadrado resulta 
cm um numcro positivo. Assim. conformc aconlcccu na funfio 
seno. perdemos a informafdo da fase da funfdo quando a ele¬ 
vamos ao quadrado. Do quadrado da funfio dc onda do orbital 
/>., obtemos a densidade de probabilidadc para o orbital, que d 


* O dcscnvolviincnto dcsvi funfio maternities tridimensional (e scu quadrado) csti alifm do cscopo dcslc livro. e. como d tipiciuncnlc feila por 
qufmicm. cstaroos usando lobos com a mesma forma da Figura 6.23. 
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Orbital la 


Orbital 2/> ; 


Orbital (2 /n)‘ 


rtgiira 9.38 Fares nai (un^6es de onda dos orbitals atdmlcos s e p. A l-'ha wrmelha signified um valor positrvo na fun^o da onda c a anA urn valor 
negativo. 


dada pcla representa^ao de supcrficic limite na Figura 9.38. Isso 
6 o que vimos nas rcprcscntaijocs dc orbitais p anlcriormcntc. 

(Scifao 6.6) Para essa fun^ao de onda elevada ao quadrado. 
am bos os lobos t£m u rnesma fase e. porianto, sinal igual. Utili- 
zamos cssa mprescntaijao ao longo do livro porque cla tem uma 
interpreta^io flsica simples: o quadrado de uma funqJo de onda 
cm qualqucr ponto do espa^o representa a densidade clctronica 
naquclc momento. 

Os lobos da fun^io dc onda para os orbitais d tamlx'in tfm fares 
diferrntes. Por cxcmplo, a fun<,io de onda do orbital d l} lem 
quatro lobos, com a fuse dc cada lobo oposta a scu lobo vi/inho 
mais proximo (Figura 9.39). A furojao dc onda dos outros or¬ 
bitais d lambcm tern lobos nos quais a fa.se dessc lobo 6 oposta 
ao scu lobo adjaccntc. 

Entretanto. porque precisamos considerar a complexidade intro- 
duzida ao coosidentrmos as fases das furu;<Vs dc onda? Embora 
seja serdade que a fasc niio <5 ncccssiria para visualizar a for¬ 
ma dc um orbital ntdmico cm um dtomo isolado. cla sc toma 
importantc quando considcramos a sobreposi^-ao dc orbitais na 
teoria dos orbitais inolcculorcs. Vamos rccorrvr it fun(Jk) seno 
novamente como um cxcmplo. Sc \oc£ somar duas fun^Acs seno 
com a mesma fase, clas sc sotnam construtivamcnte, rcsultando 
cm maior amplitude: mas. sc voci somar duas fun^iV’s seno com 
fases opostas, elas se sotnario dntrutnamenie, anulando uma 
a outra. 

A idcia dc intcra^dcs construtisas ou dcstrutivas nas funsdes 
dc onda 6 csscncial para entender a origem dos orbitais molc- 
cularcs ligantes c antiligantcs. Por cxcmplo, a fun^ao dc onda 
dc OM <r u do Hj d gcrada pcla adi^ao das fun^dcs dc onda do 
orbital lr cm um dtomo com a fun^ao de onda do orbital Is cm 
outro dtomo. sendo que umbos os orbitais l£m a mesma fasc. 



I 




+ 



I 



Combina?4o Combina^uo 

con.strutiva dcslnrtivu 


Lobos 
com sinais 
contrdrios 


y 



Orbital d ly 


riejura 9.39 Fases no orbital d. 
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Ncvic caso, as fun^flcs dc ondas dm orbital* atomicos vc so- 
brcpOcm construtivamcnte para criar uma dcnsidadc clctrftnica 
cntre os dois Atomos (Figura 9.40). A fun^Ao dc onda do OM 
(7*1, do H 2 d gcruda pcla suhtra^io da fum,'Ao dc onda do or¬ 
bital lar cm urn iitomo da funqao dc onda para outro orbital lx 
dc outro iitomo. O re.sultado 6 que a fun^Ao dc onda do orbital 
atomico se sobrcpBc desirutivamenie para criar uma regiao com 
densidade elctrbnica nula cntrc dois dtomos — uni n6. Observe 
a similaridadc cntre cssa figura e a Figura 9.32. JA na Ftgura 
9.40. utilizamos linhas vcrmcthas c azuis para dcnotar as fascs 
pmitivas c negativas nos orbitais atomicos do H. F.ntrctanto. 
qufmicos podcm usar rcprtscntas'oo dc supcrlfcic litnilc com 
cores difcrcntcs ou com uma fasc sombrctida c outra scm som- 
brcamcnto, para indicar as duas fascs. 

Quando clcvamos a fum, jo dc onda do OM <r*|, no quadrado. 
tcmos a rcprcscnta^ao da dcnsidadc elctronica que vimos antes, 
na Figura 9.32. Observe mais uma vez que perdemos a informa- 
qio da fase quando olhamos a densidade elctronica. 

A fumjao dc onda dc orbitais atomicos c molccularcs e usada por 
qufmicos para comprecndcr muitos aspcctos da liga^ao quimi- 
ca. ib cspcctroscopia c da rcatividadc. Sc voefi fizer urn curso 
dc qufmica orgAnica, provavclmcntc vera ilustras'Ocs dc orbitais 
para mostrar as fascs. como ncsta «\Ao. 

Exercfcios retacionados: 9.107, 9.119, 9.121 


• . 

Orbital 
atomico l.v 


Combi ru^Ao dcstrutiva 


Orbital 
atomico Is 






Orbital molecular a*. 


Comhina^Ao construtiva 


• / + • 


Orbital Orbital Orbital molecular ir,, 

atomico l.v atdmico Is 

Figura 9.40 Orbitals molecular** a partir de fuit(6es de onda de 
orbitais atfimicos. 



CONFIGURAQOES ELETRONICAS DO B 2 
ATE O Ne 2 

Podemos combinar nossa an41i.se da formafao de OM 
a partir dos orbitais s (Figura 9.32) e dos orbitais p (Figu- 
ra 9.36) para conslniir um diagrama dc nfveis dc cncrgia 
(Figura 9.41) pant moldculas diatornicas homonuclca- 
rcs dos elementos boro atd o nconio. Todos cles tfim como 
orbitais alflmicos dc Valencia os orbitais 2.v c 2 p. Assim, 
6 possivcl notar as seguintes carat tcrfsticas no diagrams: 

1. Os orbitais atomicos Is tern substancialmcnte menos 

energia do que os orbitais atomicos 2 p. (Se«jao 

6.7) Consequenlemente. os OM formados a partir de 
orbitais 2.s. liganle e antiliganle, tern menor energia 
que o OM menos cncrgdtico derivado dos orbitais 
atomicos 2 p. 

2. A sobrcposi^Ao cntrc os dois orbitais 2 p. 6 maior que 
aquela cntrc dois orbitais 2 p x ou 2 p y . Como rcsulta- 
do. o OM ligantc u 2p lem menos cncrgia que os OM 

c o OM antiliganle tr* 2p tern mais cncrgia que 
os OM rr* 2 p- 

3. Tanto o OM quanto o sAo duplamente de¬ 
generation. isto e', existem dois OM degenerados de 
cada tipo. 

Antes de adicionarmos cldtrons ao diagrama dc m'veis 
dc cncrgia da Figura 9.41. devemos considerar mais um 
efeito. Construfmos o diagrama desconsidcrando quais- 
quer intercedes cntrc orbitais 2s cm um iitomo c orbi- 
lais 2 p no outro. Tais intercedes sAo possfveis c dc fato 
acontecem. A Figura 9.42 aprcsenta a sobrcposif&o dc 


orbitais 2s de um atomo com o orbital 2 p de outro. Essas 
intercedes aumentam a diferen<;a de energia entre os OM 
itt, e (r 2p , com a energia de <t 2s diminuindo e a de a 2p 
aumentando (Figura 9.42). Essas intercedes 2s-2p podem 
scr fortes o suficicnte para que a ordem dc cnctgia do OM 
seja altcrada: para B 2 . C 2 . c N 2 . o OM <r 2[ , cst4 acima da 
cncrgia do OM n 2p . Para Oj. F 2 c Nc 2 , o OM cr 2p csti 
abaixo da energia do OM n 2p . 

Dada a ordem dc energia dos orbitais molccularcs, 6 
uma questio simples determinar a configurafSo elctronica 
das moldculas diatornicas do B 2 aid o Ne 2 . Por exemplo. o 
iitomo de boro tern tres eldtrons de Valencia. (Lembre-se 
de que estamos ignorando os ele'trons Is). Assim, para o 
B 2 , temos que acomodar seis eldtrons nos OM. Quatro 
deles prccnchcm os OM cr 2 , c <r* 2s . nao contribuindo para 
liga^’ocs efetivas. O quinto elytron ftca no OM n 2p , c o 
sexto, no outro OM ir 2p , com os dois cldtrons aprcsen- 
tando o ntcsnio spin. Portanto, a liga^Ao Bj <5 dc ordem I. 

Cada vez que movemos um elemento do segundo 
perfodo para a dircita, outros dois eldtrons devem scr co- 
locados no diagrama da Figura 9.41. Por exemplo. ao mo- 
vermos o C 2 . temos dois eldtrons a mais que o B> e esses 
eldtrons estAo posicionados nos OM ir 2p , preenchendo-os 
complctamenlc. As configunnjocs clctronicas c as ordens 
dc liga^ao do B 2 atd o Ne 2 sao dadas na Figura 9.43. 

CONFIGURAgOES ELETRONICAS E 
PROPRIEDADES MOLECULARES 

Em alguns casos, a mancira como as subsUincias 
sc comportam cm um campo magndlico pode fomcccr 







Energia 
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Orbitais 

atomicos 



Orbiuis 
molccu lares 



2p 



Figura 9.41 Diagrams de nrveis de energia para OM de 
molAculas diatimicas hotnonuclearcs do scgurvdo periodo. 

0 diagrama nao sup&e nenhtrra mtera^ao enire os orbilais al6n<os 
2s de urn Atomo com orbitas atdmcos Ip de outro Atomo, e os 
cxpcflmenios mostram que tstt tfagrama apllcase someme As 
molAculas 0;, Fj e Ne 2 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quais erbitais moleculares trocaram sua energia relativa do grupo da direita em compara^ao ao grupo da esquerda? 



IntcragSo 2s-2p crcsccntc 


lmera<3o causa 

um desdobramento de 
energia. cr 2f) vai para maxy 
energia, rr 2s vai para 
menor energia. 




Flgura 9.42 Efelto das intera0es entre os orbitals atftmicos Is tip. 


0 2 , F 2 , Ne 2 


B 2 .C 2 .N 2 


Energia do orbital molecular 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual diferenga na configuragao efetronica i responsive! pela maior parte da diferenga entre a entalpia de ligagao no N 2 e no F 2 ? 



I : jura 9.43 Configurates eletr Anitas dos orbitals moleculares t alguns dados experimental para moltculai diatArnicas do 
segundo perlodo. 


informagoes sobre o arranjo de seus ele'trons. Moleculas 
com um ou mais eldtrons desemparelhados sao atrafdas 
por um campo magndtico. Quanto mais eldtrons desem- 
parclhados cm uma cspdcic. mais forte scr,1 a atragao. 
Esse tipo de comportamcnto magndtico d chamado de 
paramagnetismo, 

Por outro lado. substancias sent eldtrons dcscmparc- 
lhados silo fracamente repelidas por um cant|>o magndtico, 
sendo essa propriedade chamada de diamugnetismo. A 
distingao entre paramagnetismo e diamagnetismo d ilus- 
trada cm um antigo metodo para medir propricdadcs mag- 
neticas (Figura 9.44). Esse metodo consiste cm medir 
a massa dc substancias na presenga c na auscncia dc um 
campo magndtico. Aparcntcmcntc, uma substlncia pa- 
ramagndtica pesa mais cm um campo magndtico, e uma 
substiincia diamagndtica pesa mcnos. O comportamcnto 
magndtico observado cm moldculas diatftmicas do segun- 
do periodo cstd de acordo com a configuragiio clctronica 
mostrada na Figura 9.43. 


Reflita 

A Figura 9.43 indica que o C 2 e diamagnetico. Isso seria espera- 
do se o OM a-ty tivesse menos energia que o OM irjp? 


As configuragdcs clctronicas nas moldculas tamhdm 
podem cstar rclacionadas b distancia das ligagocs c bs 
cntalpias dc ligagfto. (Scgao 8.8) Com o aumento da 


ordem de ligagao, a distancia entre as ligagoes diminui e 
a entalpia da ligagio aumenta. O Nj. por exemplo. cuja 
ordem dc ligagao 6 3. tem uma distancia dc ligagao curta 
c uma grande entalpia dc ligagao. A moldcula dc N 2 nao 
reage facilmcntc com outras subsiancias para formar os 
compostos de nitrogenio. A alta ordem de ligagao aju- 
da a cxplicar sua exceptional cstabilidadc. Entrctanto. 
tambdm devemos observar que moldculas com ordem de 
ligagiio igual nao lem as mesmas distincias c cntalpias 
de ligagao. A ordem de ligagao d apenas um dos fatores 
que influcnciam cssas propricdadcs. Outros fatores sao a 
carga nuclear e o grau de sobreposigao orbital. 

A ligagao no 0 2 e um caso bem interessante para a 
tcoria do orbital molecular. A estnnura de Lewis dessa 
moldcula mostra uma ligagao dupla c um complcto empa- 
rclhamcnto dos eldtrons: 

0=0 

O menor comprimento da ligagao 0-0 (1.21 A) e a 
entalpia relalivamcntc alia (495 kJ/mol) cstao dc acordo 
com a presenga de uma ligagao dupla. Entretanto, a Figu¬ 
ra 9.43 indica que a moldcula tem dois pares de eldtrons 
desemparelhados e. portanto. deveria ser paramagndtica, 
um dctalhc que nao d pcrcepti'vcl na cstrutura dc Lewis. O 
paramagnetismo do 0 2 d demonstrado na Figura 9.45, 
confirmando a previsao da te!>ria de OM. A dcscrigao do 
OM tambdm preve corrctamcntc a ordem dc ligagao 2. 
assim como a cstrutuni de Lewis. 
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Mcdir u rn.issa da 
amostra na ausfncia 
dc um campo magnltico 


A amostra diamagndtica 
apurcnia ter mcnos nusu cm 
um campo magndtico 
(efeito mais fraco) 




figura 9.44 Determinando as propriedades magnetic*! da amostra. 


A amostra paramagndtica 
parcce ter mais ntassa cm 
um campo magndtico 



RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 que voce esperaria observar se o nitrogenio Ifquido fosse colocado entre os polos magneticos? 



Hgur* 9.4S Paramagnetismo do 0 2 . Quando o oxgtno itgusdo t deoamado em um imi, "se adere' 
aos polos. 


’^) EXERClCIO RESOLVIDO 9.9 


Orbitais moleculares de um ion diatomico do segvmdo periodo 

Para o (on 0> + , determine (a) o numcro dc cldtrons dcscmparelhados. (b) a ordem dc ligacto. c (c) a cntalpia da liga^&o c o 
comprimcnto da liga^ilo. 


SOLUqAO 

Analisc Nossa tarefa d determinar \4rias propriedades do c4- 
tion Os*. 

Planeje Usaremos a descri^ao de OM do Os* para determi- 
nar as propricdadcs desejadas. Primciro, devemos definir o 
numcro dc cldtrons no Os* c, entao, fa/cr um diagrama dc 
cncrgia do OM. Os eldlrons dcscmparelhados sao aqucles sem 
um par com spin oposto. A ordem dc liga^'ao c mcludc da dife- 
rcrxja entre o mimero dc cltftrons ligantes c antiligantes. Apds 
calcular a onlcm dc liga^So. podemos usar a F-igura 9.43 para 
cstimar a cntalpia dc liga^Do e o cumprimcnto da liga^Ao. 


Sducione 

(a) O (on Os* tern 11 clctrons dc Valencia, um a mcnos que o 
Os. O elytron removido do Os para formar o 0 2 * 6 um dos dois 
clctrons **2p dcscmparelhados (veja Figura 9.43). Portanto. o 
Os* tern um cldtron dcscmparclhado. 

(b) A moldcula tem otto clctrons ligantes (igual ao O 2 ) c ires 
cldtrons antiligantes (um a mcnos que o Os). Assim, sua ordem 
dc ligac&o <5 

i(8-3)-2i 
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(c) A ordcm dc lig;w,So do Of cstd cntre n do 0 2 (cwdcm dc 
liga^do 2) c a do Nj (ordcm dc liga^'io 3). Assim, a cniulpia da 
liga^do c o comprimcnto da liga<,io dcvcm cslar cntre os valo¬ 
rem dc 0 2 c N 2 , aproximadamcntc 700 kJ/mol c 1,15 A. (Os va- 
lores mcdidos cxpcrimcntalrocnte sdo 625 kJ/mol c 1,123 A.) 

Para praticar: exercicio 1 

Disponha os seguintes ions molcculares da menor para a maior 
ordcm dc ligafilo: C 2 2 *, N> . 0> c Ff. 


(a) C 2 2 * < Nf < Of < Ff (b) Ff <Of< Nf < C 2 2 * 

(c) Of < C 2 2f < Ff < Nf (d) C 2 2 * < Ff < Of < Nf 
(e) Ff < C 2 2f < 0 2 <N> 

Para praticar: exercicio 2 

Determine as propricdadcs magneticas c a ordcm dc liga^ao do 
(a) ion pcrdxido, 0 2 2- , c (b) (on acctilcto, C 2 2- . 


Indo dc Oj para Fj. adicionamos dois electrons que 
prccnchcm complctaincnlc o OM Assim, espera- 
mos quo Fj seja diamagndtico c tenha uma liga^So sim¬ 
ples F-F, de acordo com a estrutura de Lewis. Finalmente, 
a adi^ao de mais dois eltftrons para fazer o Nei preenche 
todos os OM liganlcs c anliligantcs. Dcssa forma, a or¬ 
dcm dc liga^ao dc Ncj <5 zero, c <5 provdvcl que csta mo- 
1 ecu la nao cxista. 

MOLECULAS DIATOMICAS 
HETERONUCLEARES 

Os prinefpios que usamos no dcscnvolvimcnto da 
dcscritjdo OM dc moldculas diatomicas homonuclcarcs 
podem ser estendidos para as moldculas diatomicas he- 
teronucleares — quando dois dtomos presentes na mol6- 
cula n3o s3o iguais — e conclufmos essa se^3o com uma 
fascinante molecula diatomica heteronudear — o oxido 
nftrico, NO. 

A moldcula dc NO controla vdrias fumjocs imporlan- 
tes da lisiologia humana. Nossos corpos as usam para, 
por cxcmplo, rclaxar os musculos, malar cdlulas cstranhas 
c refor^ar a memdria. O Premio Nobel dc Fisiologia ou 
Mcdicina dc 1998 foi cnlrcguc para tr£s cicntistas por 
uma pesquisa que dcscobriu a importancia do NO como 
uma moldcula "sinalizadora” no sistema cardiovascular. 
O NO tambdm funciona como urn neurotransmissor e 
esta envolvido em muitos outros processos bioldgicos. O 
falo de que o NO desempenhava um papcl tao importanle 
no metabolismo humano era ignorado ate 1987, pois elc 
tern um numcro fmpar dc eltftrons c <5 altamcntc rcativo. A 
moldcula tern 11 eltftrons dc Valencia c duas cstruturas dc 
Lewis possfveis. A estrutura de Lewis com a menor carga 
formal coloca o cldtron fmpar no 3tomo dc N: 


sistemas diatomicas homonuclcarcs, com uma tnodifi- 
ca<, - 3o importanle: a cncrgia dos orbitais atdmicos dc um 
3tomo mais clctroncgativo <5 menor que os orbitais atomi- 
cos de um 3tomo menos eletronegativo. Na Figura 9.4G, 
vemos que os orbitais atomicos 2s c 2p do oxigenio sao 
ligeiramente menos cncrgcticos que os do nitrogenio, isso 
porque o oxigenio <5 mais clctroncgativo que o nitrogenio. 
O diagrama de nfveis dc cncrgia dos OM para o NO <5 bem 
scmelhante com o dc uma moldcula diatomica homonu- 
clear — como os orbitais 2i c 2 p nos dois 3tomos intcra- 
gem, os nicsmos tipos dc OM s3o produzidos. 

113 outra difcrcn<;a importanle nos OM de moltfculas 
hcteronuclearcs. Os OM ainda s3o uma mistura dc or¬ 
bitais atdmicos dc ambos os dtomos, mas, cm geral. um 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quantos elettons ha na camada de Valencia do NO? 


Orbitais Orbitais Orbitais 

alflmicos dc N moleculares dc NO atdmicos dc O 


■ 

/ \ 

/ ** \ 

/MDv. 

**2p v 

\ _ / 

\ v lp / 

'W' 


finn 


\S 

V\| 


ono 


2 P 


oo -i *t 

N = 0 «-• N = 0 

Ambas as cstruturas indicam a presen^a dc luna liga- 
(,'ao dupla, mas quando comparadas com as moltfculas da 
Figura 9.43, o comprimento da liga«,ao experimental no 
NO (1,15 A) sugere uma ordcm de liga?3o superior a 2. 
Como lidamos com o NO aplicando o modclo dc OM? 

Sc os dtomos cm uma moltfcula diatomica hctcronu- 
clear n3o diferem consideravclmcntc cm clctroncgativi- 
dadc. os scus OM asscmclham-sc dquclcs presentes cm 





Alomo dc N Moltfcula dc NO Atomo dc O 

Flyura 9.46 Diagram! dc nfveis dc energia para orbitais 
atdmicos e moleculares no NO. 
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OM de uma molicula diatdmica heteronuclear lent uma 
contribuifdo nuiior do orbital atdmico com energia mats 
prdxima da dele. No caso do NO, por cxcrnplo, o OM 
ligantc crs, tem energia mais prdxima do orbilal atdmico 
2s do O que o orbital atdmico 2s de N. Como resultado, 
o OM (T 2 , tcm uma contribui^ao ligciramcntc maior do O 



QUiMICA APLICADA 


ORBITAIS E ENERGIA 


Sc voci fosse incumhido dc idcntificar o maior desafin tccno- 
Idgico do sdeulo XXI, voefi poderia responder "energia", dando 
como argumento o fato dc que o dcscnvolvimcnto dc fontes de 
energia susientivcis <f fundamcni.il para atender as necessidadcs 
das futuras geragdes cm noao plancta Uma das mais nolivcis 
fomes dc energia limpa 6 o sol. que libera diariamente energia 
suficiente para alimentar o mundo por milhoes de anus. N’osso 
desafio 6 captar energia suficiente dcssa fontc dc mancira que 
nos permita usi-la de acordo com as nossas necessidadcs. Celu- 
las solares fotovoltaicas convcrtcm a luz solar cm energia ulili- 
zivcl. c o dcscnvolvimcnto dc cdlulas solares mais cficicnlcs 6 
uma das formas dc ulender is necessidadcs fuluras da Terra cm 
rclas'io a energia. 

Como funciona a convcrsio dc energia solar? I'undamcntal- 
mentc devemos scr capa/es de usar os fdtons solares, em espe¬ 
cial a pon,ao visfvel do espectro. para excitar os eliftrons de 
moldculas e materiais para diferentes niseis de energia. As cores 
brilhantes ao scu redor — das suas roupas. iniagens deste livro. 
comida etc — cxistcm por causa da absor?ao sclctiva da luz 
sisfvcl por processes quimicos. Para entender mclhor, podemos 
penvar ncssc proccsso dentro do contcxto da tcoria do orbital 
molecular a luz cxcita os eliftrons dc um orbilal molecular ocu- 
pado para um nilo ocupudo dc maior energia. Como os OM lim 
cnergias dclinidas, upenas luz dc comprimcntos dc onda espeef- 
ficos podem excitar os eliftrons. 

Ao discutirmos a ubsor\'3o dc luz pclas moldculas, podemos 
focar nos dois OM representados na Figurra 9.47. O orbital 
molecular ocupado de maior energia (HOMO, do ingles high¬ 
est occupied molecular orbital) represents o OM dc mais alta 
energia a rcccbcr eliftrons. O orbital molecular nao ocupado de 
menor energia <LUMO, do ingles lowest unoccupied molecular 
orbital) representa o OM seguinte ao HOMO, ou seja, o de me¬ 
nor energia. nio populado. Por cxcrnplo, no Nj, o HOMO d o 
OM o-p e o LUMO <5 o OM (Figura 9.43). 

A difercnga dc energia entre HOMO c LUMO — conhccida 
como a diferenga HOMO-LUMO — estd relacionnda 3 menor 
energia necessdria para excitar os eliftrons na moldcula. Subs- 
tancias incolores ou brancas gcralmcntc tcm uma grande dife- 
renga HOMO-LUMO, dc modo que a luz visivcl n3o tcm cner- 
gia suficiente para excitar os cletrons para um nfvcl superior. A 
energia minima ncccssAria para excitar um cldtron do HOMO 
para LUMO no Ns eorresponde 3 luz com comprimento de onda 
inferior a 200 nrn. que eslA dentro do espectro ultraviolcta. 
(Scs'io 6.4) Como resultado. o Nj nio podc absorver luz visivcl 
c. portanto, d incolor. 


do que do N — os orbitais nSo sJo uma mistura uniforme 
dc dois dlomos, como era o caso das molifculas diatdmi- 
cas homonuclcarcs. Da mesma forma, o OM antiligantc 
a * 2 , 6 mais forlemente atraido em direv'do ao dtomo de 
N, pois o seu OM tem energia mais prdxima da do orbital 
atomico de N. 


A magnitude da diferenga dc energia entre cstados clctrdnicos 
ocupados c nao ocupados d cssencial para a convcrsfio da cner- 
gia solar. Idealmcntc. queremos uma substdnciu que absorva 
o maximo possfvcl dc fdtons solares, para converter a energia 
desses fdtons cm energia ulilizivcl. O didxido dc titSnio d um 
material facilmenlc disponivel, que pode scr, dc certo modo. 
efidente em converter luz em eletricidade. Entrelanto, o TiO> 
d branco c abserve apenas uma pequena quantidadc dc energia 
solar radiante. Cientistas estao trabaihando para desenvolver 
celulas solares nas quais oTiOj d associado 3 moldculas alta- 
mente eoloridas, cujas diferengas HOMO-LUMO correspon¬ 
dent 3 regiao do visivcl c do infravermelho prdximo — mold¬ 
culas que podem absorver mais do espectro solar. Sc o HOMO 
dcssas molifculas 6 superior cm energia ao HOMO do TiOj. a 
cxciuqio dos eldtrons flui das moldculas para o TiOj, gcrando 
eletricidade quando o disposilivo for iluininado com luz e 
conectado a um circuito extemo. 

A conversSo eficiente de energia solar promete ser uma das 
areas mais importantes c intcressantes do future, tamo do ponto 
dc vista do dcscnvolvimcnto cicnrifico quanto do tccno!6gico. 
Muitos alunos dc quimica podem acabar trabaihando cm Areas 
que vao impactar o portfolio da energia mundial. 

EstrtUios retacionados: 9.109,9.120, Elabore um experimento 



« 



Diferenga 
HOMO - LUMO 



Figura 9.47 Definii;ao do orbital molecular ocupado 
de maior energia e do nio ocupado de menor energia. A 

tffatnp de energia entie el« t a dfaenp HOMO-IUMO. 
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Complctamos o diagram:! do OV1 para o NO prccn- 
chcndoos OM da Figura 9.46 com 11 cltf irons dc Valencia. 
Oito eldtrons ligantes c ires anliligantcs dao a ordem dc 
ligai;3o de j(8 - 3) = 2j. que coincide melhor com os 
experimentos do que com a estrutura de Lewis. O elytron 
dcsemparclhado esti localizado cm um dos OM que 


tem uma contribui^ao maior do Atomo de N. (Poderfamos 
Ccr colocado esse cldtron lanto no OM ir* 2 p da esquerda 
quanto no da dircila). Assim, a estrutura de Lewis que 
coloca o eldtron desemparelhado no nitrogfinio (preferen- 
cial com base na caiga formal) £ a descri<;3o mais precisa 
da vcrdadcira distribuifao clctronica na moldcula. 


EXERCICIO RESOLVIDOINTEGRADOR 


Unindo conceitos 

O cnxofrc elementar t um sdlido am.eelo fomiado por moldculas de Sg. A estrutura molecular do Sg d um nncl rctorcido, com 
oito membros (veja Figura 7.27). Aquceer o cnxofrc elemental cm alias tcmpcnituras produr mo I ecu las dc S 2 gasoso: 

S*(5)-* 4Ss(j?) 

(a) Qua] elemento do segundo perfodo tem a configura^Ao clctronica que mais sc asscmclha & do cnxofrc? (1>) Use o modclo 
VSEPR para prever os angulos da liga^ao S-S-S no Sg e a hibridiza^ao de S no Sg. (c) Use a teoria do OM para determinar a or¬ 
dem da liga^Ao enxofre-enxofre no Si. Voce acha que essa molecula d diamagndtica ou paramagnetica? (d) Use a emalpia media 
de UgafAo (Tabela 8.4) para estimar a varia^Ao de entalpia dessa rea^Ao. Essa rea<;3o d exotdrmica ou endotdrmica? 


soluqAo 

(a) O cnxofrc d um elemento do grupo 6A com configuraijAo 
clctronica |Nc)3.v\3/> 4 . Espcra sc que clc seja mais clctronica- 
mente similar ao oxigdnio (configunxjio clctronica | Hc|2r*2/> 4 ), 
que cstA imediatamente acima dele na tabela pcriddica. 

(b) A estrutura dc Lewis do Sg 6: 


J*-% 

:S S: 

I I 

:S S: 

”\ /" 

:S—S: 


Hi uma ligaqfVo simples entre cada par de Alomos dc S c dois 
pares dc eld Irons isolados cm cada Atomo de S. Assim. vemos 
quatro domfnios cletrOnicos cm toroo dc cada Atomo de S c cs- 
peramos que haja uma gcometria do domfnio elctr&nico tetrad- 
drica concspondcnte 3 hibridi/a^ao jp 3 . Por causa dos pares nao 
ligantes. esperamos que os angulos S-S-S ntcfam pouco mcnos 
que 109,5°, O Sngulo tctraddrico. Expcrimcntalmcntc, o angulo 
S-S-S do Sg d 108°. em concordancia com as provisoes. Curio- 
samcntc. sc n Sg fosse um anel piano, elc tcria Angulos S-S-S dc 


135°. Em vc/. disvo, o anel de Sg d rctorcido para acomodar os 
menorcs Angulos determinados pcla hihridizaf Ao sfr. 

(c) Os OM do S 2 sAo anilogos aos do O 2 . mesnto que os OM 
do S 2 sejam construfdos a partir dos orbiutis alftmicos 3i e 3 p 
do cnxofrc. Aldm disso, o S 2 tem o raesmo ndmero de cldtroos 
de valdncia do Oi. Dessc mode, por analogia ao Oi. esperamos 
que o Si tenha uma ordem de liga<;Ao 2 (uma liga^Ao dupla). 
c que seja paramagndtico. com dois cldtrons dcscmparclhados 
nos orbitais molccularcs ~'< p do S 2 . 

(d) Estamos considcrando a rcafSo na qual a moldcula dc Sg 
sc desfaz. cm quatro moldculas dc S 2 . Com base nos itens (b) 
e (c), vemos que o Sg tem ligantes S-S simples c o S 2 tem li- 
ga^Ocs S-S duplas. Portanto. durante a rcav'Ao, estamos que- 
brando oito liga^'Acs S-S simples c formamto quatro ligafAcs 
S-S duplas. Podemos estimar a entalpia da reaijAo aplicando 
a EquaijAo 8.12 e a entalpias madias de liga^So da Tabela 8.4: 

= 8£)(S-S) - 4Z*S=S) = 8(266kJ) - 4(418kJ) = +456U 
Lembre-se dc que D(X- Y) representa a entalpia da ligatjao 
X-Y. Como AW™ > 0. a rca^Ao d endotdrmica. (Sci;ao 5.4) O 
alto valor posilivo dc indica que alias teinperaturas sao 
ncccssdrias para que a reagAo ocorra. 


RESUMO DO CAPiTULQ E TERMOS-CHAVE 


GEOMETRIAS MOLECULARES (INTRODU^AO E SECAO 
9.1) A forma e o tamanho das moldculas tridimensionais sao 
determinados pelo Angulo de suas Uga^&es e pelo compri- 
mento da liga<,'So. Moldculas com um atomo central A, cir- 
cundadas por n Atomos B. chamadas AB n , accitam as grande 
vanedadc dc formas gcomdlricas. dependendo do valor dc n 
e dos Atomos cnvolvidos. Na maioria esmagadora dos casos, 
a gcometria tern cinco formas blsicas (linear, trigonal plana, 
tctraddrica. bipiramidal trigonal e octaddrica). 


MODELO VSEPR (SE^AO 9.2) O modclo de repuLsao dos 
pares dc cldtrons da camada dc Valencia (VSEPR) racionaliza 
a gcometria molecular, baseando-se na repulsAo entre os domi- 
nios etetronicos. que sao rcgiocs cm tonio do Atomo central nas 
quais d mais provAvcl de serem encontrados os cldtrons. Os pares 
dc detruns ligantes. que xAo aqucles que fazem as ligafdcs. c 
os parrs dc cldtrons nao ligantes, tamhdm chamados dc | wires 
isolados, criam domfnios clctrfinicos em tomo do Atomo central. 
De acordo com o modclo VSEPR. os domfnios clctrAnicos vlo 
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oricntados dc modo quc minimi/am as tepulsfcs clclrostdlicas. 
ou scja. ficam o main disunite poss(vd uns dos outTOS. 

Dominios cIctrAnicos dc pares ndo ligames cxcrccm uina repul • 
sio ligciramcntc maior do quc aqucla cxcrcida por pares ligan¬ 
tcs. levaodo a dctcmiiniulas posicocs favoraveis aos pares nao 
ligames c desvios dos angulos dc liga^do dos scus valorcs idc- 
ais. Dominios elclronicos dc ligafdcs multiplas cxcrccm uma 
reputsao ligciramcntc maior do quc aquclcs com ligaqdo sim¬ 
ples. A dispos^do dos dominios cletrunieos ligantcs em tomo 
dos atomos d chamada dc geometria molecular. 

POLARIDADE MOLECULAR (SE<^0 9.3) O moment.) dc 
dipolo dc uma moldcula poliatAmica depends* da soma vetorial 
dos momentos dc dipolo associados is liga^Acs individuals, cha- 
mada dc dipolo de ligafao. Algumas formas molccularcs, como 
a linear AB> c a trigonal plana ABj, lcvam ao cancetamcnto do 
dipolo da tiga^do, produzindo uma moldcula apolar, aquela na 
qua] o momento dc dipolo 6 igual a zero. Em outras. como a 
angular AB : e a piramidal AB-,. o dipolo de liga^io nio d can- 
cclado c a moldcula d polar (ou scja. o momento dc dipolo serf 
diferente dc zero). 

LIGACjAO COVALENTE E A TEORIA DA LIGACAO DE 
VALENCIA (SE^AO 9.4) A troria da lign^iin dc Valencia 

d uma extensio da n<\.V> das liga^dcs dos pares cIctrAnicos dc 
Lewis. Na teoria da liga^lo de Valencia, as ligafAcs covalentcs 
sio formadas quando os orbitais atomicos de dtonios vizinhos sc 
sobrcpAcm uns aos outros. A regiao dc sobreposi^o apresenta 
maior cstabilidadc para os dois clctrons por causa da atra^ao 
simultanca cxcrcida pclos dois miclcos. Quanto maior fora sobrc- 
posHfao entrc dois orbitais. maLs forte serf a liga^ao formada. 

ORBITAIS Hf8RIDOS (SEQAO 9.S) Estendendo o conccitoda 
teoria das hgaipVs dc Valencia para moldculas poliaiAmicas, doe- 
mos vistiali/ar a ntislura dos orbitais rep para fonnar orbitais 
hlbridos O pruccsso dc hibridizafio produz orbitais atflmicos 
hibridos com uni lobo grande destinado a sc sobrepor aos orbitais 
dc outro dtomo para fomiar uma liga^do. Orbitais hlbridos tam- 
bfra podem acormxltr pares nao ligantcs. Um lipo particular de 
hibridiza^-ao podc ser associado a cada uma das tres geometrias de 
domfruo eletrflnico mais com uns (linear = sp, trigonal plana = sjr 
e tetraddrica = .sp 1 ). A ligafSo em moldculas hipervalentes nio t 
tao facilmcntc discutida cm rclafdo aos orbitais hlbridos. 

UGACOES MULTIPLAS (SEI^O 9.6) Liga(Acs covalcn- 
tes nas quais a densidade cIctrAmca fica ao longo da linha quc 
conccta os atomos (o cixo intcmuclcar) sio chamadus dc liga- 
^oes sigma (<r). As liga^Acs Umbdm podem sc formar a partir 
dc sobrcposiijAes latcrais de orbitais p. Tal liga^'io 6 chamada 
dc liga^io pi (rr). Uma liga^io dupla. como a quc temos no 
CsHi. consiste em uma ligafio u e uma liga^ao it, cada dtomo 
de carbono tem um orbital p- nao hibridizado, c esses sio os 
orbitais quc sc sobrepoem para formar a liga^ao rr. Uma liga- 
fao tripla. como a dc CjHs, consiste cm uma liga^do <r c duas 
liga^ocs It. A formalin dc uma liga^io - requer quc a moldcula 
adotc uma oricnta^ilo cspccifica. Por cxcmplo, os dois grupos dc 
CHj no Cdl 4 devem cstar no mesmo piano. O resuitado disso d 
que a present dc ligaipVs v introdu/ rigidez is moldculas. Em 


moldculas com ligafAcs miiltiptas c mais dc untn cstrutura dc 
rcssonincia, como a dc 0.11,,. as liga^Acs rr sio dcsloculizadas. 
isto <5. a ligaf do it sc cspalha por vdrios dtomos. 

ORBITAIS MOLECULARES (SE^AO 9.7) A teoria dos orbi¬ 
tais molccularcs d outro modelo utilizado para descrever as 
ligates nas moldculas. Nesse modelo. os eldtrons sio encon- 
trados cm cstados dc cncrgia permitidos. chamados orbitais 
molccularcs (OM). O OM podc sc estender sobre lodos os ito- 
mos da moldcula. Como nos orbitais atomicos, o orbital mole¬ 
cular tem uma cncrgia definida c podc acomodur dois cldlrons 
dc spins diferentes. Podemos construir orbitais molccularcs ao 
combinar orbitais atAmicos cm diferentes ccntros atAmicos. 
Simpliftcando, a comhina^So dc dois orbitais atAmicos leva i 
forma^do dc dois OM, um com rnenor cncrgia c um com maior 
cncrgia cm rela^do i cncrgia dos orbitais atdmicos. O OM dc 
mcnos cncrgia conccntra a densidade dc carga na regido entrc 
os nticleos e d chamado dc orbital molecular ligante. 0 OM 
dc maior cncrgia cxclui cldtrons da regiao entrc os nticleos c 
c chamado dc urhital molecular antiligante. OM antiligantes 
cxclucm a densidade clctronica da regiao entrc os niklcos e tem 
um piano nodal — lugar no qua! a densidade clctrAnica d igual 
zero — entrc os miclcos. A ocupa^do dc OM ligantcs favorccc a 
forma^do dc liga^'ftcs, enquanto a ocupaydo dc OM antiligantes 
dcsfavorece. Os OM ligantcs c antiligantes fomutdos a partir da 
combina^'do dc orbitais s sdo orbitals molccularcs sigma (<r), 
quc ficam no cixo intcmuclcar. 

A combinacj'io dc orbitais atomicos d a cncrgia rclativa dos orbi¬ 
tais molccularcs quc sao mostrados por um diagrams de niveis 
de energia (ou orbital molecular). Quando o numcro adequado 
de eldtrons d colocado em um OM. podemos calcular a ordem 
de ligafdo. dada pcla metade da diferen^a entrc o numcro dc 
citrons cm um OM ligante c o numcro dc cldtrons cm um OM 
antiligante. A ordem dc ligafdo I corrcspondc a uma ligav&o 
simples, c assim por diantc. A ordem dc lig;u,3o |Kxlc ser um 
mimero fraciondrio. 

ORBITAIS MOLECULARES DE MOLtCULAS DIATdMI- 
CAS DO SEGUNDO PERfODO (SE<;AO 9.8) Eldtrons cm 
orbitais mais intemos nao contribucm para a ligafao entrc os 
dtomos. entao a dcscrif ao dc um orbital molecular gcralmcntc 
prccisa considcrar apenas os cldtrons das subcamadas clc- 
tronicas mais extemas. Para descrever um OM dc moldculas 
diatdmicas homonuclcurcs do segundo perfodo, devemos con¬ 
sidcrar os OM quc podem formar comhinaviVs dc orbitais p. 
Os orbitais p quc apontarn dirctamcntc um para o outro podem 
formar OM ligantcs tr c OM antiligantes a *. Os orbitais p sdo 
pcrpcndicularmenle orientados ao cixo intcmuclcar c sc com- 
binam para formar orbitais moleculares pi (rr). Em mold¬ 
culas diatdmicas, os orbitais molccularcs rr ocorrcm como 
um par dc OM ligames dcgcncrados (mesma cncrgia) c um 
par dc OM antiligantes dcgcncrados. Espcra-sc quc um OM 
ligante tenha rnenor cncrgia do quc um OM rr^ ligante. 
cm razao da maior sobreposifao dos orbitais p apontados ao 
longo do cixo intcmuclcar. Entretanto, cssa ordem d invertida 
cm B], Cj c Nj, por coma da mtcra^do entrc os orbitais 2s e 
2 p dc dtomos diferentes. 
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A dcscriqAo dc orbitais moleculares para moldculas dial Ami- 
cas do scgundo pcriodo pnxlu/ ordcns dc liga^'Ao quc cst.io dc 
acordo com a cstruturu dc Lewis dcvsas niollculas. Alem disso, o 
modclo prcvi corrclamcnic quc o 0 : deve aprcscntar paramag- 
netismo, Icvando A aira^ao da moICcula ao campo magnltico cm 
razao da influcncia dos cldtrons dcscmpanclhados. Mnldculas nas 


quais todos os cldtrons cstio cmpaiclhndos aprcscnlam diamag- 
netismo, Icvando A uma fraca rvpulsAo do cumpu magnCtico. Os 
orbitajs moleculares dc moleculas diatOmicus hctcnmuclcarcs 
estAo, muilas vezcs, intimamcntc relacionados aos das moleculas 
diatomicas homonuclcarcs. 


^ RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO. 

VOCfe SERA CAPAZ DE: 

• Prcvcr sus fonruis tridimensionais das moldculas, aplicando 
o modclo VSEPR (Sefio 9.2). 

• Dctcrminar sc a moldcula 6 polar ou a polar, com base na 
sua geometria e nos momentos de dipolo das liga^des indi¬ 
viduals (Se^Ao 9.3). 

• Explicar o papcl da sobreposi^ao orbital na fomu%3o dc 
ligates covalcntcs (Sc^ao 9.4). 

• Dctcrminar a hibridi/a^ao dos Atomos nas moldculav. ba- 
scando-sc na observaf Ao da evtnitura molecular (Sc\ao 9.5). 

• Esboqar como os orbitais sc sobrepflem para formar liga¬ 
te* sigma (tr) c pi (w) (So,io 9.6). 


• Explicar a cxistincia dc ligaf?* »r dcvlocali/adav nas mo- 
Idculas, como a dc ben/eno I Ss\.a» 9.6). 

• Conlar o numero dc citrons cm urn sislernu tt dcvlocali- 
/ado (Sl\Ao 9.6). 

• Explicar o conccito de orbitais moleculares ligantes e an- 
liligantcs c desenhar exemplos de OM rreir (Set° 9.7). 

• Fazcr diagramas dc nrveis dc cncrgia dc orbitais molccula- 
res c posicionar os cldtxons nclcs para obter a ordem dc liga- 
to c as configurates detrooicas tic moliiculas diatomicas. 
aplicando a Icoria do orbital molecular (ScfSo 9.7 c 9.8). 

• Corrclacionar ordem dc liga^Ao. fonjn da ligaijAo (cntalpia 
da liga(flo), comprimcnto da liga^Ao c propricdadcs nug- 
ndticas com a dcscri(Ao dos orbitais moleculares das mottf- 
culas (Si\Ao 9.8). 


EQUAQOES-CHflVE 


Ordem de liga^-Ao = | (n° de citrons ligantes - n° de eietrons anliligantes) 


[9.1] 


EXERCtCIOS SELECIONADOS 


V1SUALIZANDO CONCEITOS 

9.1 Certa moldcula AB 4 tem o formate dc “gangorra": 



Dc qual das geometries fundamental mostradas 
na Figura 9.3 voce poderia remover um ou mais 
Atomos para criar uma mol&ula com esse forma- 
to de gangorra? [Se^ao 9.1] 

9.2 (a) Sc esses tres baldcs sao do mesmo tamanho. 
qual 6 o angulo formado enlrc o balao vermelho 
e o verde? (b) Se mais ar e colocado no balao 
azul para quc clc fique maior. o angulo entre os 
halves vermelho c verde vai dimimtir, autnentar 


ou pcrmancccr igual? (c) Qual dos aspcctos do 
modclo VSEPR 6 ilustrado pcla parte (b): (i) A 
geometria do dominio eletronico para os quatro 
domfnios eletronicos d tetraedrica; (ii) O domi¬ 
nio eletrbnico para pares n3o ligantes 6 maior 
do quc para pares ligantes; (iii) A hibridiza^ao 
que corrcspondc a uma geometria do dominio 
eletronico trigonal plana 6 sp*. [Sc(3o 9.2) 



93 Para cada moldcula (a)-(f), indique quantas geo- 
mclrias dc dominio eletronico diferentes cstao 
dc acordo com a geometria molecular mostrada. 
IScvHo 9.2) 
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(a) (b) 



(c) <d) 



<c) (0 


9.4 A ntolifcula moslrada aqui <f o difluoromctano 
(CHiFi), usada como um rcfrigcranlc chamado 
R-32. (a) Com base ncsta cstmtura, quanlos do- 
mfnios eletronicos rodeiam o dtomo de C dessa 
moldcula? (b) A molecula poderia ter um rnornen- 
to de dipolo diferente de zero? (c) Se a moldcula 
for polar, qual das afirmagocs a seguir dcscrcvc a 
dire<;ao do vetor do momento de dipolo total na 
moldcula: (i) de um dtomo de carbono para um 
dtomo de fliior; (ii) dc um dtomo de carbono a 
um ponto no rncio do caminho para os dtomos dc 
fliior; (iii) dc um dtomo dc carbono a um ponto no 
meio do caminho para os dtomos dc hidrogenio; 
ou (iv) de um dtomo de carbono para um dtomo 
de hidrogenio? [Sc^ocs 9.2 e 9.3) 

9 9 

9 


9.5 O grdfico a seguir mostra a cncrgia potcncial dc 
dois dtomos dc Cl como uma fumjilo da distdneia 
entre clcs. (a) Ao que corrcsponde uma cncrgia 
nula nessc diagraina? (b) Dc acordo com o mo- 
delo de ligafdo de Valencia, por que a cnergia di- 
minui a medida que o$ dtomos de Cl se movent 
de uma grande separacao para uma menor? (c) 
Qual d o significado da distancia CI-CI no pon¬ 
to mfnimo do grdfico? (d) Por que a cncrgia au- 
menta cm distancias CI-CI menorcs que o ponto 
mfnimo do grdfico? (c) Como voce podc cstimar 
a for^a da ligaffio G-CI por meio dessa repre- 
sentav’do? |Sc<,ao 9.4] 



9.6 O diagraina de orbital a seguir aprcscnla a ulti¬ 
ma ctapa na fomtafdo de orbitais hfbridos dc um 
dtomo de silfcio: (a) Qual das afirma^fics a seguir 
dcscrcvc mclhor o que acontcccu antes da ctapa 
Australia no diagrama: (i) Dois eldtrons 3 p se tor- 
narant desemparelhados, (ii) Um eldtron foi pro- 
movido do orbital 2 p para o orbital 3r, ou (iii) Um 
eldtron foi promovido do orbital 3.v para o orbital 
3 p?\ (b) Qual tipo dc orbital hibrido <5 produzido 
ncssa hibridizasao? (Sc^ao 9.5] 


\L 

1 t t 

-* 

1 

1 

1 1 


3 s 3 p 


9.7 No hidrocarboneto 

H H H H 

III I 

H—C=C—C—C=C—C—H 

I I 

H H 

(a) Qual if a hibridizaflo dc cada dtomo dc car¬ 
bono na ntolifcula? (b) Quantas ligates a hd na 
ntolifcula? (c) Quantas liga^ocs it? (d) Identifi- 
que ttxlos os angulos de ligaqao de 120 ° na mo- 
Idcula. [Se?ao 9.6] 

9.8 A ilustragao a seguir mostra a sobreposi^ao de 
dois orbitais hibridos que fomtam a liga^ao em 
um hidrocarboneto. (a) Qual dos seguintes lipos 
cstd sc formando: (i) C-C cr. (ii) C-C it, ou (iii) 
C-H ( r?; (b) Qual das altcmativas a seguir po- 
dcria representar o hidrocarboneto; (i) CH 4 . (ii) 
C 2 H ft , (iii) CjHj. ou (iv) CiH 2 ? [Sc^do 9.6] 



9.9 A ntolifcula moslrada a seguir chama-sc furano. 
Ela <5 rcprcscntada dc forma abreviada, como 
gcralmcnlc if feito com molifculas orgfmicas. na 
qual os dtomos dc hidrogenio nilo silo mostrados. 
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(a) Qua! d a fdrmula molecular do furano? (b) 
Quantos eldtrons dc Valencia tem na moldcula? 
(c) Qual d a hibridiza<;ao de cada 3tomo dc car- 
bono? (d) Quantos eldtrons hii no sistema 7 r da 
moldcula? (e) Os angulos dc liga^ao C-C-C 
do furano sao muito menores do que os do 
benzeno. A razao provdvcl para isso d: (i) A 
hibridiza^ao dos dtomos dc carbono do furano 
d diferente da do benzeno, (ii) O furano n3o 
tem outra cstrutura dc ressondneia cquivalcntc 
3 apresentada antcriormcntc, (iii) Os dtomos cm 
urn anel de cinco membros sao tornados a ado- 
tar urn dngulo menor do que o de anel com seis 
membros. |Se^5o 9.5) 

9.10 A representa^ao a seguir e parte de um diagra- 
ma dc ni'vcis dc cncrgia dc orbital molecular para 
OM, conslrufdos a partir dc orbilais at 6 mi cos 1*. 




/ 

/ 

/ 


\ 

\ 

\ 



\ 


HEP' 


(a) Quais classifica^ocs devem scr dadas para os 
dois OM mostrados? (b) O diagram;) dc nlvcl dc 
cncrgia podcria servir para qual das nioldculas ou 
Ions a seguir: H>. Hc 2 . H 2 *. He 2 + ou H 2 “? 

(c) Qual 6 a ordem dc liga<;iio da moldcula ou do 
Ion? (d) Se um elytron for adicionado ao sistema, 
cm qual dos OM clc serf adicionado? [Sc^io 9.7j 

9.11 Para cada uma dcstas rcprcscnta^ocs dc super- 
ficie limite de orbitais moleculares, identifique: 
(a) os orbitais atomicos (s ou />) utilizados para 
construir o OM, (b) o tipo de OM (rr ou it ), (c) sc 
o OM 6 ligantc ou antiligante, e (d) a localiza^do 
dos pianos nodais. [Sc<;3o 9.7 e 9.8| 


9.12 O diagrama a seguir mostra o OM ocupado dc 
inaior cncrgia dc uma mol<5cula ncutra CX. cm 
que o elemento X esti no mesmo perfodo da 
tabcla periddica de C. (a) Com base no oilmen) de 
eldtrons. voce pode deierminar a identidade de X? 
(b) A moldcula scria diamagndtica ou paramag- 
netica? (c) Considere o OM tt^ dessa molecula. 
Voce acha que clc tem uma eontribuiijao orbital 
atomica maior dc C. dc X ou que clc <5 uma mis- 
tura igual dos orbitais atomicos dos dois dtomos? 
|Sc?ao9.8] 


ED 

»* I n 1 n I 

GEOMETRIAS MOLECULARES; MODELO VSEPR 
(SEQOES9.1 E9.2) 

9.13 Uma moldcula AB 2 <5 dcscrita como linear c o 
comprimcnto da liga^Jo A-B 6 conhccido. (a) 
Essa informal;3o dcscrcvc complctamcntc a gco- 
metria dessa moldcula? (b) VocC conseguc dizer 
quantos pares de cldtrons nio ligantes estdo em 
torno do dtomo de A com base nessa in forma <;ao? 

9.14 (a) O metano (CH 4 ) c o ion pcrclorato (00 4 “) 
sao ambos dcscritos como tetraddricos. O que 
isso indica a respeito de seus angulos de liga<,ao? 
(b) A moldcula NH 3 d piramidal trigonal, cn- 
quanto a dc BF 3 d trigonal plana. Em qual dcssas 
nioldculas as liga^dcs cstdo no mesmo piano? 

9.15 Dc que mancira uma pirfmidc trigonal sc dife- 
rcncia dc um tetraedro no que diz respeito & gco- 
mclria molecular? 

9.16 Descreva os angulos de liga<j3o encontrados em 
cada uma das estruturas moleculares a seguir: 
(a) trigonal plana, (b) tetraddrica, (c) octaddrica, 
(d) linear. 

9.17 (a) Como sc determina o numcro dc dominios 
eletrOnicos dc uina moldcula ou fon? (b) Qual d 
a diferen^a entre um domtnio eletrfinico lixantc c 
um domtnio elelmnico lulo liganfe? 


9.18 Voefi acredila que o domfnio dc um par de cld¬ 
trons nSo ligantes no NHj d maior ou menor cm 
lamanho que o do PH 3 ? 

9.19 Em qua! destas nioldculas ou ions a presents de 
pares de eldtrons nao ligantes surte efeito na geo- 
metria da moldcula? (a) SiH 4 . (b) PF 3 . (c) HBr. 
(d) HCN, (e) S0 2 . 

9.20 Para qual das moldculas a seguir voce pode pre- 
ver com ccrtcza os angulos das liga^Ocs cm tomo 
do iitomo central, c para qual voed nao tern ccr- 
teza? Explique cada caso. (a) H 2 S, (b) BCI 3 . (c) 
CH 3 I. (d)CBr 4 , (e)TcBr 4 . 
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9.21 Quanlos pares dc cltfIrons n3o ligantes existem 
cm cada uma das mol&ulas a seguir (a) (CHj) 2 S, 
(b) HCN. (c) ll 2 C 2 , (d) CHjF? 

9.22 Dcscreva as caractcnsiieas da geometria do domf- 
nio eletronico de cada um dos numeros de domf- 
nios eletr 6 nicos em tomo do dtomo central: (a) 3. 
(b) 4. (c) 5, (d) 6 . 

9.23 Determine o domfnio eletronico e a geometria 
molecular dc uma mol&ula que tern o seguinte 
domfnio eletronico cm scu tltomo central: (a) 
quatro domfnios ligantes c nenhum domfnio nilo 
ligantc, (b) tr 6 s domfnios ligantes c dois domf¬ 
nios nilo ligantes, (c) cinco domfnios ligantes 
e um domfnio nlo ligante, (d) quatro domfnios 
ligantes e dois domfnios nao ligantes. 

9.24 Qual 6 a geometria do domfnio eletronico e a ge¬ 
ometria molecular de uma mohfcula que tern o 
seguinte domfnio eletronico em scu dtomo cen¬ 
tral: (a) (res domfnios ligantes c nenhum domf¬ 
nio nilo ligantc. (b) tres domfnios ligantes c um 
domfnio nilo ligantc, (c) dois domfnios ligantes c 
dois domfnios nilo ligantes. 

9.25 Determine u geometria do domfnio eletrOnico e 
a geometria molecular das seguintes mol&ulas e 
fons: (a) IICN, (b) S0 3 2 ~. (c) SF 4 , (d) PF 6 “ <e) 
NHjCl 4 , (f) Nf. 

926 Represente a estrutura de Lewis de cada uma das 
seguintes molifculas e fons, e determine sua geo¬ 
metria dc domfnio eletronico c a geometria mole¬ 
cular: (a) AsF,. <b) CH, + , (c) BrFj. (d) ClOf. (e) 
XcF 2 , (D BiOf. 

9.27 A ligura a seguir mostra modelos de bola c vareta 
para os tr£s fonnatos possfveis de uma moldcula 
AFj. (a) Para cada estrutura, determine a geo¬ 
metria do domfnio eletr&nico na qual a geome¬ 
tria molecular 6 baseada. (b) Para cada estrutura, 
quantos domfnios clctronicos nao ligantes hd no 
dtomo A? (c) Qual dos elementos a seguir produz 
uma molecula de AF 3 com o mesmo formato de 
(ii): Li. B, N, Al, P, Cl? (d) Nomcie um elemento 
A o quill <5 esperado que conduza it estrutura AF } 
mostrada cm (iii). Expliquc seu raciocfnio. 

(U) (Ul) 

9.28 A figura a seguir mostra uma estrutura de bolas 
e varetas para os tres formatos possfveis dc uma 
molifcula AF 4 . (a) Para cada estrutura, determine 
a geometria do domfnio clctrdnico na qual a geo¬ 
metria molecular <f baseada. (b) Para cada cstru- 
tura, quantos domfnios clctronicos nilo ligantes 



tim no iilomo A? (c) Qual dos elementos a seguir 
leva a uma moldcula AF 4 com o mesmo forma¬ 
to de (iii): Be. C. S. Sc. Si. Xe? (d) Nomcie um 
elemento A o qual 6 esperado que leve it estrutura 
AF 4 mostrada em (i). 



<i) (U) <Ui) 


9.29 Determine os valorcs aproximados para os angu- 
los dc liga^llo indicados nas seguintes mollculas: 


(a) O: 

" \A " 

to; 

H 

I 

(b) H-t-C—O—II 

3^I " 

H 

s 

r\ 

(c) H —C=C—H 

:0: H 

VII .. I *$ 

(d) H—C—O—C—H 

V i 

7 H 


9 JO Determine os valorcs aproximados dos iingulos 
dc ligav'iio indicados nas seguintes moldculas: 


(a) 


i 



2 


(b) 



(c) 


H ft 

vi r^\ 

H—N—O—H 


(d) 



9J1 As trfis variantes NH 2 - , NH 3 e NKj + tern 
angulos de liga ? ao H-N-H de 105°, 107° c 109 s , 
respcctivamente. Explique a varia(5o dos angulos 
de liga<;iio. 

9 J2 Em qual das seguintes mollculas ou fons AF„ h.1 
rnais de um angulo dc ligaq'Ao F-A-F: SiF 4 . PFj, 
SF 4 , AsFj? 




CAPfTUlO 9 GEOMETRIA MOLECULAR ETEORIAS DAS UGAgOES I 409 


9J3 (a) Explique por quc o BrF 4 “ 6 quadrado piano, 
cnquanlo o BF 4 ~ <5 tctraddrico. (b) Como voci es- 
pcra que o angulo da ligagdo H-X-H varic na sd- 
ric H 2 O. H 2 S, H 2 Se? Explique. (Dica: o tamanho 
dc um domfnio dc par dc eldtrons dependc, cm 
parte, da cletroncgatividade do dtomo central.) 

9.34 (a) Explique por que os tons a seguir tern angulos 
de ligagao diferentes: C 102 - e N0 2 ~. Determine 
o dngulo de ligagao em cada caso. (b) Explique 
por quc a moldcula XcF 2 i linear. 

GEOMETRIA E POLARIDADE DE MOlilCULAS 
POLIAT 6 MICAS (SEQAO 9.3) 

9.35 Qual 6 a distingdo entrc um dipolo dc ligagdo c 
um momento de dipolo molecular? 

9.36 Considere uma molecula com formula AX 3 . Su- 
pondo que a ligagao A-X e polar, como voce es- 
pera quc o momento dc dipolo da moldcula AX 3 
mude a medida quc o angulo da ligagao X-A-X 
aumcnlc dc 100 ° para 120 9 ? 

9„V7 (a) O SCI 2 lem um momento dc dipolo? Sc sim, 
cm quc diregdo o dipolo rcsultantc aponta? (b) O 
BcClj tem um momento dc dipolo? Sc sim. cm 
qual diregdo o dipolo resultante aponta? 

9.38 (a) A molecula de PH 3 d polar. Isso ofercce pro- 
va experimental dc quc a moldcula nao podc scr 
plana? Explique. (b) O ozonio, O 3 , tem um mo¬ 
mento dc dipolo pcqueno. Como isso pode scr 
possfvcl sc todos os dtomos silo iguais? 

9.39 (a) Quais condigocs devem scr atendidas para 
quc uma moldcula com ligagfles polares seja apo- 
lar? (b) Qual geometria signilicard uma moldcula 
a polar para a geometria dc AB 2 , AB, c AB 4 ? 

9.40 (a) Considere as moldculas dc AF 3 do Excrvfcio 
9.27. Quais dcssas terdo um momento dipolar di- 
ferente de zero? (b) Qual das moldculas de AF 4 
do Exerefeio 9.28 terdo momento de dipolo igual 
a zero? 

9.41 Determine sc cada uma das moldculas a seguir e 
polar ou apolar: (a) IF. (b) CS 2 . (c) SO 3 . (d) PCIj, 

(c) SF 6 . (f) IF,. 

9.42 Preveja sc cada uma das moldculas a seguir d 
polar ou nilo polar (a) CCL,. (b) NH 3 , (c) SF 4 . 

(d) XcF 4 , (c) CH}Br. (f) GaH,. 

9.43 O dicloroetileno (C 2 H 2 Cl 2 ) (cm trds formas (iso- 
meros) e cada uma dclas e uma substdneia dife- 
rente. (a) Represente a estrutura dc Lewis dos 
ires isomdricas; todos tem uma ligagao dupla car- 
bono-carbono. (b) Qual desses isoincros tem um 
momento dc dipolo igual a zero? (c) Quantas for¬ 
mas isomdricas podc ter o cloroctilcno. CjHjCI? 
Espcra-sc quc das tenham momcnlos dc dipolo? 

9.44 O diclorobcnzcno, C ( ,H 4 C1i. d encontrado cm trcs 
formas (isdmeros) chamadas: orlo, meta e para: 


Cl Cl Cl 



Qual desses tem um momento de dipolo difercn- 
tc dc zero? 

SOBREPOSIQAO ORBITAL. ORBITA1S HiBRIDOS 
(SEQ6ES 9.4 E 9.5) 

9.45 (a) O quc signitica o termo sobreposifdo orbital ? 
(b) Descreva o que e uma ligagao qutmica com 
rclagao it densidade cletronica entrc dois dtomos. 

9.46 Faga csbogos que ilustrcm a sobrcposigao entrc 
os seguintes orbilais de dois dtomos: (a) os or- 
bitais 2s cm cada dtomo, (b) os dois orbitais 2 p. 
cm cada dtomo (considere quc ambos os dtomos 
cstilo no cixo ;). (c) o orbital 2s cm um dlomo c o 
orbital 2 p. cm outro dlomo. 

9.47 Considere a ligagao da moldcula MgHi. (a) Re¬ 
presente a estrutura dc Lewis para a moldcula c 
preveja sua geometria molecular, (b) Qual esque- 
ma de hibridizagao d usado no MgH 2 ? (c) Faga 
um csbogo dc uma das ligagdes entrc dois cld- 
trons entrc um orbital hibrido do Mg c um orbital 
atdmieo Is do H. 

9.48 Como voed espera quc a magnitude da sobrcpo¬ 
sigao da ligagao dos orbilais atomicos varic na 
sdrie IF, ICI, IBre L? Explique sua resposla. 

9.49 (a) Comegando com um diagranta de orbital dc 
um dtomo dc boro, indique os passos necessdrios 
para construir orbitais hfbridos adequados para 
descrever a ligagao no BF 3 . (b) Que nome se di 
aos orbitais hibridos construfdos em (a)? (c) Faga 
um esbogo dos maiores lobos dos orbitais hibri¬ 
dos construfdos no item (a), (d) Hd algum orbital 
atCmico dc Valencia deixado nao hibridizado no 
B? Em caso afirmativo. como clcs estao orienta- 
dos cm rclagao aos orbitais hfbridos? 

9.50 (a) Comegando com o diagrama orbital dc um 
dtomo dc cnxofrc. descreva as elapas ncccssdrias 
para construir orbilais hfbridos adequados para 
descrever a ligagao no SF 2 . (b) Quc nome sc d4 
aos orbitais hfbridos construfdos em (a)? (c) Faga 
um esbogo dos grandes lobos desses orbitais hf¬ 
bridos. (d) O esquema de hibridizagao obtido no 
item (a) seria adequado para SF 4 ? Explique. 

9.51 Indique a hibridizagao do dlomo central do (a) 
BCI,. (b) AKV. (c) CS 2 , (d) GcII 4 . 

9.52 Indique a hibridi/agao do dtomo central do (a) 
SiClj, (b) HCN, (c) SO 3 , (d) TeCh. 
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9.53 A scguir, silo mostrados ires pares dc orbilais hibri- 
dos, cada conjunto com urn angulo caniclcrfstico. 
Pam cuda par, determine o lipo dc hibridizafflo, sc 
houver, que poderia levar a orbitais hfbridos com 
os angulos especificados. 



9.54 (a) Que geometria e hibridiza<;3o do dtomo cen¬ 
tral voc2 esperaria para a sdrie BH 4 , CH 4 , NH 4 *? 
(b) O que voce esperaria da magnitude e da dirc- 
qao dos dipolos dc ligaqao na sdric? (c) Escrcva 
as formulas das espdeies andlogas dos elementos 
do terceiro perfodo; voce espera que cles tenham 
a mesma hibridiza^ao no dtomo central? 


II II II 

I I I 

H— C=C—C—H 

I 

II 

(a) Qual 6 o numcro total de eldtrons de Valen¬ 
cia na moldcula dc propileno? (b) Quantos cld- 
trons de Valencia sao usados para formar liga^oes 
cr na moldcula? (c) Quantos eldtrons de Valencia 
silo usados para formar ligatjdcs n na moldcula? 
(d) Quantos eldtrons dc Valencia pcrmaneccm como 
pares niko ligantes na moldcula? (e) Qual a hibridi/a- 
(ilo cm cada dtomo dc caibono da moldcula? 

9.60 O aectato de ctila, QlldO^, <5 urna sustflneia per- 
fumada, usada tanto como solventc quanto como 
aromatizantc. Sua cstrutura dc Lewis <5: 

H :o: H H 

I II .. I I 

H —C—C—O—C—C—H 

I "II 

H H II 


LIGAQOES MULTIPLAS (SECAO 9.6) 

9.55 (a) Fa^a unia iluslra<;ao que mostre como dois 
orbitais p cm dois dtomos diferentes podem ser 
combinados para fa/cr uma liga<,iio cr. (b) Fa^a 
um esbo^o dc como uma ligagao n d construfda 
a partir dc orbitais p. (c) Qual gcralmentc d mais 
forte, a ligagao <7 ou a liga^ao 1 r? Expliquc. (d) 
Dois orbitais s podem se combinar para formar 
uma liga<;do 7 r? Explique. 

9.56 (a) Sc os orbitais atomicos de Valencia dc um 
dtomo silo hibridizados sp. quantos orbitais p nao 
hibridizados pcrmancccm na cainada dc Valen¬ 
cia? Quantas liga<j<Ves n o dtomo podc formar? 
(b) Imagine que voce pudesse segurar dois dlo- 
mos que estilo ligados um ao outro, rotaciond-los 
sem mudar o comprimento da liga^ao. Seria mais 
fdcil rotacionar uma ligaijdo simples cr ou uma 
ligaijilo dupla (cr e tt), ou nao faria diferetxja? 

9.57 (a) Represente a estnitura de Lewis para o etano 
(CjHfc). o ctilcno (C 2 H 4 ) e o acctilcno (CilL). 

(b) Qual a hibridizafdo dos dtomos dc carbono 
cm cada moldcula? (c) Determine qual moldcula 
d plana (sc houver). (d) Quantas ligav'dcs cr c ir 
hd cm cada moldcula? 

9.58 Os dtomos de nitrogenio no Ni participam de li- 
ga<;<5es multiplas, enquanto que os da hidrazina. 
N 2 H 4 . nao. (a) Represente a estrutura de Lewis 
para ambas as moldculas. (b) Qual d a hibridiza- 
<,ao dos dtomos dc nitrogenio cm cada moldcula? 

(c) Qual moldcula tern a ligaqao N-N mais forte? 

959 O propileno. d um gds usado para formar 

um importantc polfmero: o polipropileno. Sua es¬ 
trutura de Lewis d: 


(a) Qual d a hibridiza^ao dc cada dtomo dc car¬ 
bono na moldcula? (b) Qual d o mimero total dc 
eldtrons de Valencia no aectato de ctila? (c) Quan¬ 
tos eldtrons de valdncia sdo usados para formar 
ligagOcs cr na moldcula? (d) Quantos eldtrons dc 
Valencia sao usados para formar liga^dcs n na 
moldcula? (e) Quantos eldtrons de Valencia per- 
manecem como pares nao ligantes na moldcula? 

9.61 Considere a estrutura de Lewis da glicina. o ami- 
nodcido mais simples: 


H— N— C—C—6—H 


(a) Quais sao os angulos da ligaqao aproximados 
cm tomo de cada um das dois dtomos dc carbono, 
c quais sao as hibridiza^oes dos orbitais dc cada 
um deles? (b) Quais sao as hibridiza^ocs dos orbi¬ 
tais nos dois oxigenios c no dtomo de nitrogenio, 
c quais sao os dngulos dc liga^ao aproximados do 
nitrogenio? (c) Qual d o numcro total dc liga^ocs 
cr cm toda a moldcula. c qual d o numcro total dc 
ligaffics TT? 

9.62 O dcido acclilsalicflico, mais conhccido como 
aspirina, tern a seguinte estrutura de Lewis: 


H, 


H 

I 


:o: 

fly.. 

X— O—H 




I II , H 

o—c—c—II 

I II I 

H :o: H 
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(a) Quais s;1o os valorcs aproximados dos Angu- 
los de ligafio classificados conio I, 2 c 3? (b) 
Quais orbitais hfbridos sio usados cm lomo do 
Atomo central em coda um desses Angulos? (c) 
Quantas liga^oes a existcm na moldcula? 

9.63 (a) Qual d a diferen^a entre a liga^ao tt localiza- 
da c a dcslocalizada? (b) Como voc6 podc dcter- 
minar se a moldcula ou o fon vai exibir liga^oes 
it dcslocalizadas? (c) A liga^ao tt no N0 2 ~ £ lo- 
cali/ada ou dcslocalizada? 

9.64 (a) Rcprcscntc apcnas uma cstrutura dc Lewis 
para o SO) c determine a hibridi/.a<,ao do 
Atomo dc S. (b) Existcm outras cstruturas dc 
Lewis equivalents para a moldcula? (c) Voce 
esperaria que o SO) apresentasse uma ligagao 
tt deslocalizada? 

9.65 No ton formalo. HCOj - . o dtomo dc carbono £ o 
dtomo central com os outros tres dtomos ligados a 
clc. (a) Rcprcscntc a cstmlura dc Lewis para o fon 
formato. (b) Qual hibridiza^io do dtomo dc C? 
(c) Existcm diferentes cstruturas dc ressonancia 
equivalentes para o fon? (d) Qual dos dtomos no 
fon tent orbitais p»? (e) Quantos cldtrons hd no 
sistema n do fon? 

9.66 Considere a estrutura de Lewis mostrada a seguir. 


:o: 


H^S"’ 

i 


:o: 

I 

C v 


(a) A cstrutura dc Lewis ilustra uma moldcula 
nculra ou um fon? Sc for um fon, qual a sua car- 
ga? (b) Qual a hibridira^do em cada dtomo de 
carbono? (c) Existcm multiplas cstruturas dc rcs- 
sonancia equivalentes para a espdeie? (d) Qual 
dos dtomos na cspdcic tern orbitais p„l (e) Quan¬ 
tos eldtrons hd no sistema 7T da espdeie? 

9.67 Determine a geometria molecular dc cada uma 
das mnldculas a seguir: 

(a) II —C=C—C=C—C= N 

(b) H— O—C—C—O—H 

II II 

o o 

(c) H—N=N—H 

9.68 Qual hibridiza?ao vocc espera para o dtomo in- 
dicado cm vcrmclho. cm cada uma das seguintes 
cspdcics? 

(a) CHjCOf. (b) PH» + . (c) AIF), 

(d) H 2 C=C-CH 2 \ 


ORBITAIS MOLECULARES E MOLfeCULAS 
DIAT6MICAS DO SEGUNDO PERlODO 
(SEQdES 9.7 E 9.8) 

9.69 (a) Qual <5 a diferen^a entre orbitais hfbridos c 
orbitais moleculares? (b) Quantos eldtrons po- 
dem scr colocados no OM dc uma moldcula? (c) 
Orbitais moleculares antiligantes podem acomo- 
dar cldtrons? 

9.70 (a) Sc voce combinar dois orbitais at6micos cm 
dois dtomos diferentes para formar um no\x> or¬ 
bital. clc serd um orbital hfbrido ou molecular? 
(b) Sc voce combinar dois orbitais atomicos cm 
um dtomo para formar um novo orbital, ele serd 
um orbital hfbrido ou molecular? (c) O prinefpio 
de exclusdo de Pauli (Seqdo 6.7) se aplica aos 
OM? Explique. 

9.71 Considere um fon H 2 + . (a) Fa<;a um esbo^o dos 
orbitais moleculares do fon c desenhe o diagra- 
ma de nfveis dc cnergia. (b) Quantos cldtrons 
hd no fon H 2 ~? (c) Escrcva a configuraqdo clc- 
tronica do fon com rcla^ao aos sous OM. (d) 
Qual d a ordem dc liga^'do do ll 2 ’? (e) Suponha 
que o fon d cxcitado pcla luz, dc modo que um 
eldtron seja promovido de um OM de menor 
cncrgia para um OM dc maior cncrgia. Vocc 
espera que o estado excitado do fon Hj + seja 
estdvcl ou instavel? (f) Qual das seguintes afir- 
ma^des sobre o item (e) estd correta: (i) A luz 
cxcita um eldtron dc um orbital ligantc para um 
orbital antiligantc. (ii) A luz cxcita um eldtron 
dc um orbital antiligantc para um orbital ligan¬ 
tc. ou (iii) No estado cxcitado, hd mais cldtrons 
ligantes que cldtrons antiligantes? 

9.72 (a) Fa<ja o csbo^o dc orbitais moleculares do fon 
H 2 ~ e desenhe o diagrama dos nfveis de cner¬ 
gia dele, (b) Escrcva a configura^ao cletronica 
do fon com rela^ao aos seus OM. (c) Calcule a 
ordem dc ligagao no H 2 - . (d) Suponha que o fon 
d cxcitado pcla luz, de modo que um eldtron seja 
promovido dc um OM dc mcnor cncrgia para um 
OM dc maior cnergia. Vocc espera que o csta- 
do cxcitado fon Il 2 " seja cstdvcl? (c) Qual das 
seguintes afirma^fles sobre item (d) csli corrcta: 
(i) A luz excita um eldtron de um orbital ligante 
para um orbital antiligantc, (ii) A luz cxcita um 
eldtron de um orbital antiligantc para um orbital 
ligantc, ou (iii) No estado cxcitado, hi mais cld¬ 
trons ligantes do que eldtrons antiligantes? 

9.73 Fai;a uma ilustra^ao que moslre os tres orbitais 
2 p cm um ilomo c os trds orbitais 2 p cm outro 
Atomo. (a) Imagine esses Atontos sc aproximando 
para sc ligarem. Quantas liga^'Acs <r os dois con- 
juntos dc orbitais 2 p podent formar uns com os 
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outros? (b) Quantas I i gardes n os dois conjuntos 
dc orbitais 2 p podcm fonnar uns com os ouiros? 

(c) Quantos orbitais antiligantcs, c dc quo tipo, 
podcm ser formados pelos dois conjuntos de or¬ 
bitais 2 /)? 

9.74 (a) Qual e a probabilidade de se encontrar um ely¬ 
tron no cixo intcmuclcar sc cstc cldtron cstivcr cm 
um orbital molecular jr? (b) Para uma moldcula 
diatdmica homonuclcar. quais scmclhan^as c di- 
fcrcn?as cxistcm cntrc um OM tti p constnifdo a 
partir dc orbitais atdmicos 2 p, c dc OM n-> p fcito 
dc orbitais atdmicos 2pf! (c) Como os OM ir*^, 
formados dc orbitais atdmicos 2 p, e 2p x difcrcm 
daquclcs formados dc OM jr^ cm term os dc dis- 
tribuif 3o dc energia e distribui^So de el<ftrons? 

9.75 (a) Quais sao as rclaqdes existences cntrc a or- 
dem dc liga^ao, o comprimcnto da liga^ao c a 
cncrgia da liga^ao? (b) Dc acordo com a tcoria 
do orbital molecular, espera-se que exista o Be 2 
ou o Bc 2 + ? Expliquc. 

9.76 Expliquc: (n) O ion penixido, Or , tent um com¬ 
primcnto dc Iiga?3o mais longo que o superd- 
xido. Of (b) As propriedades magiufticas do B 2 
sJo consistcntcs com o fato do OM ir^, ter mcnor 
energia do que o OM crip (c) O ion 0 2 2- tem 
uma liga^ao 0-0 mais forte que o prdprio 0 2 . 

9.77 (a) O que significa o termo diamagnetismo ? (b) 
Como uma substancia diamagndtica responde a 
um campo magnetico? (c) Qual dos fons a seguir 
cspcra-sc que seja diamagndtico: N 2 2- , 0 2 2- , 
Bc 2 '.C 2 ? 

9.78 (a) O que significa o termo pammagnetismo ? (b) 
Como sc podc determinar se uma substancia 6 
paramagndlica por meio dc experimentos? (c) 
Qual dos ions a seguir cspcra-sc que sejam para- 
magndticos: 0 2 + , N 2 2- . Li 2 + , 0 2 2- ? Para os ions 
que sao paramagndticos. determine o numero de 
cldtrons descmparclhados. 

9.79 Com base nas liguras 9.35 e 9.43, cscrcva a con- 
figurai,'a<) clctrdnica do orbital molecular para (a) 
B 2 + , (b) Li 2 + , (c) N 2 + . (d) Nc 2 2 \ Em cada caso, 
indique sc a adi^ao dc um elytron ao (on aumenta- 
ria ou diminuiria a ordem dc liga^Ho das cspdcics. 

9.80 Se considerarmos que os diagramas de nivcl de 
cncrgia para moldculas diatomicas homonuclca- 
res mostrados na Figura 9.43 podem ser aplica- 
dos em moleculas diatomicas heteronucleares e 
fons, dctcnninc a ordem dc liga<;ao c o comporta- 
mento magnetico dc (a) CO + . (b) NO - , (c) OF\ 

(d) NcF\ 


9.81 Dctcnninc as configura^dcs clctrdnicas do CN*. 
do CN c do CN - . (a) Qual cspdcic tern a ligagao 
C-N mais forte? (b) Qual cspdcic tern cltftrons 
descmparclhados, sc houver? 

9.82 (a) A mol&ula do dxido nitrico, NO. perde facil- 
mente um elytron para formar o ion NO + . Qual 
das afirma^des a seguir 6 a melhor explica^ao 
para esse fenomeno: (i) O oxigenio 6 mais clc- 
tronegativo que o nitrogenio, (ii) O elytron dc 
maior cncrgia no NO csll no orbital molecular 
7 r* 2/ „ ou (iii) O OM rr* 2<> no NO cstd complc- 
tamente prccnchido. <b) Determine a ordem das 
formas dc liga^ao N-O no NO, no NO + c no 
NO - , c descreva as propriedades magntfticas de 
cada uma das csp^cics. (c) Os ions NO + e NO - 
sSo isoeletrdnicos (mesrno numero de el&rons) 
com quais moldculas diatomicas homonuclca- 
res neutras? 

1 9.831 Considcrc os orbitais molccularcs da moldcula 
P 2 . Assuma que os OM das moldculas diatdmi- 
cos do tcrcciro periodo da tabcla pcriddica silo 
andlogos aos dos do segundo periodo. (u) Quais 
orbitais atomicos de Valencia do P sao usados 
para construir os OM dc P 2 ? (b) A figura a seguir 
mostra um esbo^o dc um dos OM do P 2 . Qual 6 a 
classifica^ao para esse OM? (c) Para a moldcula 
de P 2 , quantos eletrons ocupam o OM da figu¬ 
ra? (d) Espera-se que o P 2 seja diamagndlico ou 
paramagndtico? 


[9.84J A moldcula dc brometo dc iodo, IBr, 6 um com- 
posto inter-halogenico. Considere que os orbitais 
moleculares do IBr sao andlogos aos da molecu- 
la diatdmica homonuclear F 2 . (a) Quais orbitais 
atdmicos dc Valencia do I c do Br sdo usados para 
constmir os OM do IBr? (b) Qual <5 a ordem dc 
liga(3o da moldcula IBr? (c) Um dos OM dc Va¬ 
lencia dc IBr <5 csbcxjado a seguir. Por que as con- 
tribui^dcs dos orbitais atdmicos para esse OM 
difcrcm cm tamanho? (d) Qual <5 a classifica^do 
dcssc OM? (e) Quantos cldtrons ocupam o OM 
da moldcula de IBr? 
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EXERCtCIOS ADICIONAIS 


9.85 (a) Qual d a base ffsiea para o modclo VSEPR? 
(b) Ao aplicar o modclo VSEPR, contamos liga- 
$ocs duplas e triplas como um unico domfnio clc- 
Ironico. Como isso sc justifica? 

9.86 Uma moldcula ABj d dcscrita com a geometria 
dc domfnio elctronico bipiramidal trigonal, (a) 
Quantos domfnios n3o ligantes tdm no dtomo A? 
(b) Com base na informal Ao dada. qual das sc- 
guintes opv'Ocs rcprcscnta a geometria molecular 
da moldcula: (i) trigonal plana, (ii) piramidal tri¬ 
gonal, (iii) cm forma dc T, ou (iv) tclraddrica? 

9.87 Considere os seguintes fons XF 4 : PF 4 - , BrF 4 “, 
CIF 4 + c A1F 4 ". (a) Qual dos fons tern mais de 
um octelo de eletrons ao redor do Atomo central? 

(b) Para qual dos fons a geometria de domfnio 
eletrdnico e a geometria molecular sao iguais? 

(c) Qual dos fons tern uma geometria de domfnio 
elctronico octaddrica? (d) Qual dos fons vai cxi- 
bir uma geometria molecular dc gangonra? 

9.88 Considere a moldcula PF 4 CI. (a) Rcprcscntc uma 
cstrutura dc Lewis para a moldcula e determine a 
geometria do domfnio elctrtinico. (b) Qual voci 
esperaria ocupar mais espa^o, uma liga<;3o P-F 
ou a P-Cl? Explique. (c) Determine a geometria 
molecular do PF 4 C1. Como sua resposta ao item 
(b) influenciou sua resposta ao item (c)? (d) Voce 
espera que a moldcula seja distorcida dc sua geo¬ 
metria dc domfnio elctronico ideal? Sc sim, quan¬ 
to ela se distorceria? 

(9.89) Os vertices dc um tetraedro correspondent a ver¬ 
tices ultemados dc um cubo. Usando geometria 
analfticu, demostre que o Angulo formado ao sc 
conectar dois dos vertices a um ponto no centra 
do cubo <5 de 109,5°, o Angulo caracterfstico de 
moldculas tetraedricas. 

9.90 Preencha os espa^os em branco do grAfico a se- 
guir. Sc a coluna da moldcula cstiver vazia. pre¬ 
encha com um cxcmplo que satisfa^a as outras 
condi^ocs do rcsto da linha. 


Moldcula 

Geometria 
do domlnio 
eletrdnico 

Hibridiia^Ao 
do atomo 
central 

Momento 
de dipolo? 

Sim ou nAo 

co 2 



Sim 



sp } 

NSo 


Trigonal plana 


Nao 

sf 4 

Octa^drica 


Nao 



V* 

Sim 


Bipiramidal 

trigonal 


NSo 

XeFj 





9.91 Com base nas cstruturas de Lewis, determine 
o numcro de liga^dcs eetrem cada uma das 
seguintes eslruturas moteculares ou ionicas: (a) 
CO 2 ; (b) cianogenio, (CN> 2 ; (c) formaldefdo. 
H 2 CO; (d) dcido formico. HCOOH; que tern um 
dtomo de H e dois de O ligados ao de C. 

9.92 A moldcula dc acido Idtico, CH;CH(OH)COOH. 
confere o sabor dcsagraddvel ao leitc azedo. (a) 
Rcprcscntc a cstrutura dc Lewis para a tnold- 
cula, considcrando que o carbono sempre forma 
qualro liga<,' 6 cs cm scus compostos csldvcis. (b) 
Quantas ligafScs n e quantas liga^ocs a cxis- 
tem na moldcula? (c) Qual liga^ao CO da mold- 
cula d a mais curta? (d) Qual a hibridizaqao dos 
orbitais atomicos ao redor do dtomo de carbono 
associado a ligagao mais curta? (e) Quais sao os 
Angulos dc liga^ao aproximados ao redor dc cada 
dtomo dc carbono da moldcula? 

9.93 Uma moldcula ABj tern a geometria ntostrada a 
seguir. (a) Qual o nontc dcssa forma gcomdlrica? 
(b) Vocd acha que cxiste algunt par de citrons 
nAo ligante no dtomo A? (c) Suponha que os 
dtomos B sejam halogenios. De qual grvpo, na 
tabela periodica, o dtomo A faz parte: (i) Grupo 
5A, (ii) Gnipo 6 A. (iii) Grupo 7A, (iv) Grupo 
8 A, ou (v) Mais informa^ocs sao ncccssdrias? 



9.94 Existcm dois compostos com a formula Pt(NH 3)2 
Cl 2 : 



Cl— Pt —Cl a—Pt —NHj 

I I 

Nil, NHj 

O composto A dircita, cisplalina, 6 usado no 
tratamento de cancer. O composto A esquerda, 
trumplatina, d ineticiente no tratamento de can¬ 
cer. Ambos os compostos tern uma geometria 
quadrada plana, (a) Qual composto tent um mo- 
mcnlo dc dipolo diferente de zero? (b) A razao 
pela qual a cisplalina d uma boa droga contra o 
cAncer d que ela se liga fortemente ao DNA. As 
cdlulas canccrfgcnas sc dividem rapidamente 
produzindo bastantc DNA. Conscqucntcmcntc. 
a cisplalina mata as cdlulas canccrfgcnas com 
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uma vclocidadc maior quc as cdlulas normais. 
Entrctanto, sc as cdlulas normals lamhdm cstao 
produzindo DNA, a cisplatina I am Win as ala- 
ca, o quc traz efeitos colaterais indesejados. A 
forma com a qual ambas as moldculas sc ligam 
ao DNA envolve a safda do (on Cl - ligado ao 
(on Pt, c sua substituiqao por dois nitrogcnios 
no DNA. Desenhc uma tigura na qual uma lon- 
ga linha vertical representa urn pcda;o do DNA. 
Dcscnhc o fragmento Pt(NH }) 2 da cisplatina c 
da transplatina com os scus devidos formatos. 
Dcscnhc tarnbdm clxs sc ligando a linha dc 
DNA. Voefi conscguc cxplicar, com base cm scu 
dcsenho, por quc o formato da cisplatina faz 
com que ela se ligue ao DNA com maior efied- 
cia que a transplatina? 

f9.95] O comprimento da ligaqao O-H na motecula de 
dgua (H 2 O) 6 dc 0.% A. c o angulo da liga^ao 
H-O-H 6 dc 104.5 A. O momento de dipolo da 
moldcula dc dgua 6 1.85 D. (a) Em qual dirc^ao 
os dipolos da ligado O-H aponta? Em qual di¬ 
rect) o vetor do momento dc dipolo da molfcula 
dc dgua aponta? (b) Calculc a magnitude do di¬ 
polo da ligando das ligaQfics O-H {ObservafUo: 
voce prccisard usar soma dc vctorcs para fazer 
isso). (c) Compare a resposta do item (b) com o 
momento dc dipolo dos halogcnctos dc hidrogc- 
nio (Tabela 8.3). Sua resposta estd de acordo com 
a clctroncgatividadc rclativa do oxigenio? 

9.96 A rca^ao entre tres moldculas dc gds fluor c um 
dtomo dc Xc produz a substantia hcxafluorcto 
dc xendnio, XcF ft : 

Xc(g) + 3 F ; (g) —* XcF 6 (.v) 

(a) Rcprcscntc a cstxutura dc Lewis para o XcF 6 . 

(b) Sc vocS tentar usar o modelo VSEPR para 
prever a geometria molecular do XeF ( „ encon- 
trara um problcma. Por quc isso acontecc? (c) O 
que voce podcria fazer para resolver a dificuldadc 
cncontrada no item (b)? (d) A moldcula IF 7 tern 
uma cstrutura pentagonal bipiramidal (cinco dto- 
mos dc fluor cquatorialmcntc nos vertices dc um 
pentdgono regular c dois dtomos dc (luor axial- 
mente). Com base na cstrutura de IF 7 , sugira uma 
cstrutura para o XcF 6 . 

9.97 Qua] das seguinlcs afirma^ocs sobie orbitais ht- 
bridos e(sdo) verdadeira(s)? (i) Depots que um 
atomo sofire hibridiza^ao sp ainda ha um orbital p 
niio hibridizado no dtomo. (ii) Sob a hibridizagSo 
sp *, o lobo maior aponta para os vertices dc um 
triangulo equildtero. c (iii) O Sngulo cntie os lobos 
maiores do hfbrido spi* i dc 109,5°. 


|9.98| A cstrutura dc Lewis para o alcno <5: 

H H 

\ / 

c=c=c 
/ \ 

H H 

Faca um csbo 90 da cstrutura dessa molccula quc 
seja andlogo a Figura 9.25. Aldm disso. respon- 
da a tres perguntas: (a) Essa moldcula <5 plana? 
(b) Ela tern um momento de dipolo diferentc de 
zero? (c) A ligafdo no alcno podc scr dcscrita 
corno dcslocalizada? Explique. 

9.99 Considcrc a moldcula de C 4 H 5 N, cujo csquelcto 6 
mostrado a seguir. (a) Ap 6 s completar a estrutura 
dc Lewis para a molccula, determine o numero dc 
liga^des tr e 7 r presentes nela. (b) Quantos dtomos 
na moldcula apresentam (i) hibridiza^ao sp, (ii) hi- 
bridiza^ao sp 2 , (iii) hibridiza^iio sp*1 


H—C—C—C—N—C—H 

I 

H 

9.100 O (on azida, N 3 , d linear, com duas liga^ftes N-N 
de mesmo comprimento, 1.16 A. (a) Represente a 
estrutura dc Lewis para o (on azida. (b) Com rela- 
$ao d Tabela 8.5, o comprimento da ligaqao obscr- 
vado na ligagao N-N estd de acordo com a estm- 
tura de Lewis? (c) Qual esquema de hibridizaijdo 
voc£ esperaria cm cada um dos dtomos dc nitro- 
gdnio no N 7 ~. (d) Mostre qual orbital hibridizado 
ou ndo hibridizado estd cnvolvido na forma?ao 
das ligates ircircm Nj". (e) Frcqucntcmcntc, 
obscrva-sc quc as liga^dcs tr cnvolvidas nos orbi¬ 
tais hfbridos sp sao mais curtas quc as cnvolvidas 
em orbitais atomicos sp 2 ou sp*. Voce 6 capaz de 
propor uma explicagao para esse fenomeno? Essa 
observa^ao pode ser aplicada ao comprimento da 
liga^ao observado no Nj“? 

19.101) No ozOnio, O,. os dois dtomos dc oxigdnio nas 
cxtrcmidadcs da molccula sao cquivalcntcs. (a) 
Qual d a mclhor cscolha no esquema dc hibridi- 
zaijdo para os dtomos do ozfinio? (b) Para uma 
das fonnas dc rcssonancia do ozfinio, quais des¬ 
ses orbitais sdo usados para fonnar a ligagdo c 
qual d usado para unir os pares de cldtrons ndo 
ligantes? (c) Qual dos orbitais pode ser usado 
para deslocalizar os eldtrons v ? (d) Quantos el<£- 
trons sao dcslocalizados no sistema 7 r do ozonio? 

9.102 O butadicno. C 4 H^. d uma molccula plana com 
os seguintes comprimcntos dc liga^ao carbono- 
carbono: 

H 2 C = CH-CH = CHj 

i,u A i.« A 


i.uA 
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(a) Determine os angulos das liga^Ccs ao redor 
de cada .Homo dc carbono c fa<,a urn csbo^'o da 
molifcula. 

(b) Compare o comprimento da liga^ao com os 
comprimentos nvfdios dc liga^So listados naTabela 
8.5. Voce consegue explicar alguma diferen^a? 

9.103 A estrutura da borazina, BjNjH^, £ um anel de 
seis membros que altema dtornos dc B e N. Existe 
um .Homo dc H ligado a cada dtomo dc B c N. A 
moltfcula 6 plana, (a) Escrcva a estrutura dc larwis 
pant u borazina. na qual a carga formal cm cada 
dtomo <f nula. (b) Rcprcscntc a estrutura de Ixwis 
para a borazina. na qual cada dtomo esteja de acor- 
do com a regra do octeto. (c) Quais sao as cargos 
formats nos dtornos segundo a estrutura de Lewis 
do item (b)? Dada a clctroncgatividade dc B c N. 
as cargos formais parecem favordveis ou desfavo- 
rdveis? (d) Algumas das estruturas de Lewis para 
os itens (a) e (b) apresentam multi plas estruturas 
dc rcssonancia? (e) Quais sdo as liibridiza^ocs 
que ocorrcm nos dtornos de B c N nas estruturas 
dc Lewis dos itens (a) c (b)? Voce espera que a 
moltfcula seja plana cm ambas as estruturas dc 
Lewis? (f) As seis liga^dcs B-N da moltfcula dc 
bora/.ina sao lodas identicas cm scu comprimento 
dc 1,44 A. Os valorcs u'picos para o comprimento 
de ligatjdo simples e dupla de B-N sdo 1.51 A e 
1,31 A, respectivamenie. O valor do comprimento 
da liga^do de B-N parece favorecer uma estrutura 
dc Lewis cm rclaqao a outra? (g) Quantos cltftrons 
existem no sistema t r da borazina? 

9.104 Suponha que o silfcio pudesse formar moleculas 
que sao prccisamentc andlogas ao ctano (C;H h ), 
ao etileno (C 1 H 4 ) c ao acetileno (CslL). Dc que 
modo voefi desercveria a ligatjdo cm lomo do Si 
cm rela^do aos orbitais hfbridos? O silfcio ndo 
forma facilmentc alguns dos compostos andlogos 
que contdm liga^Vs n. Por que isso ocorre? 

9.105 Um dos orbitais moleculares do fon Ms - estd es- 
bo<;ado a seguir: 


G> 


O 


9.106 Disponha as seguintes moltfculas c fons cm ordem 
ercseente dc liga^do: ll/, Bj, N 2 + . P 2 + c Nc 1 . 

19.107] Os esbo^os a seguir mostram as funv'Ocs dc onda 
de orbital atomico (com fases) usados para cons- 
truir alguns dos ON! de uma moltfcula diatdmica 
homonuclear. Para cada esboqo, determine o tipo 
de OM que resultard da mistura das fun^ocs de 
onda dos orbitais atomicos de acordo com a ilus- 
tra^uo. Use as mesmas classilicat,ocs nas fases 
para os OM que foram usados na sctjSo "Olhando 
de perto”. 



(a) 



<b) 



9.108 Escreva aconfiguraqao eletronica para o primeiro 
cstado dc cxcita^ao do N 2 . ou seja, o cstado no 
qual o cltftron com a maior cncrgia sc move para 
o proximo nfvcl dc cncrgia disponfvcl. (a) O 
nitrogenio, cm scu primeiro cstado cxcitado. «f 
diamagntftico ou paramagmflico? (b) A fort,a da 
ligado N-N no primeiro cstado cxcitado 6 mais 
forte ou mais fraca em compara^do ao seu estado 
fundamental? 

9.109 Os coranies azo sao corantes organicos com 
diversas aplica^oes. como colorir tecidos. Muitos 
corantes azo sao derivados da substancia organica 
azobenzrno, C 12 H 10 N 2 . t|uc tf muito pruxima do 
hulrazobenzrno. C 12 H 12 N 2 . A estrutura dc Lewis 
para as duas substancias if: 


(a) O orbital molecular <f um OM a ou rr? Elc 
6 ligante ou antiligante? (b) No IL - , quantos 
eletrons ocupam o OM mostrado? (c) Qual e a 
ordem de liga^ao dos fons H2 - ? (d) Em com- 
paratjao it ligado H-H no H 2 , espera-se que 
a liga;ao H-H no Hs” seja qual das seguintes 
afirma^oes: (i) mais curta e mais forte, (ii) mais 
longa c mais forte, (iii) mais curta c mais fraca. 
(iv) mais longa c mais fraca, ou (v) dc compri¬ 
mento igual c mais forte? 


Azoberueno 

H H 

tlidra/obcn/cno 
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(Lcmbrc-sc da abreviafilo ulili/ada para o ben- 
zeno). (u) Qual 6 a hibridiza^do do dtomo N cin 
cada substancia? (b) Quantos orbitals atomicos 
nilo hibridi/ados existem nos dtomos de N e C 
em cada uma das substancias? (c) Determine 
os angulos das liga;ocs N-N-C dc cada uma 
das substancias. (d) O azobenzeno tern uma 
maior dcslocalizagao dos scus cldtrons i t que 
o hidrazobenzeno. Discuta cssa afirma^ao com 
base cm suas respostas aos itens (a) c (b). (e) 
Todos os dtomos do azobenzeno fleam cm urn 
piano, no cntanlo, os do hidrazobenzeno n3o. 
Essa informa^&o cstd dc acordo com a atirma- 
$30 do item (d)? (f) O azobenzeno tern uma 
intensa cor laranja avcrmclhada, enquanto o 
hidrazobenzeno 6 quase incolor. Qual mold* 
cula scria mclhor para scr usada em um dispo- 
sitivo dc convcrsao da cncrgia solar? (Vcja o 
quadro Quimica aplicada para mais informa- 
?Ces sobre cdlulas solares). 

9.110 (a) Utilizando apenas os orbitais atdmicos dc 
Valencia dc um dtomo dc hidrogdnio c dc um 
dtomo dc fluor, determine, rccorrcndo ao 
modelo da Figura 9.46, quantos OM existem 
na moldcula HF. (b) Quantos OM do item (a) 
scriam ocupados por cldtrons? (c) A diferen^a dc 
energia entre os orbitais atbmicos de Valencia do 
H e F sSo suficientemente diferentes para poder- 
mos ignorar a inlera^ao dos orbitais Is do hidro- 
genio com os orbitais 2s do fltior. O orbital Ir 
do hidrogdnio sera misturado somente com um 
orbital 2 p do fluor. Desenhe a imagein que mos- 
tra a orienta^do adequada dos trds orbitais 2 p do 
F intcragindo com o orbital l.t do II. Qual dos 
orbitais 2 p podc rcalmentc formar uma ligaqdo 
com o orbital l.v, considcrando que os dtomos 
estao no cixo z? (d) Na figura mais adequada 
para o HF, todos os outros orbitais atbmicos do 
fluor se movem com a mesma energia para o 
diagrama de nfvel de energia dos orbitais mole- 
culares do HF. Esses sao chamados de “orbitais 


nilo ligantcs". Desenhe o diagrama dc nfvcl de 
cncrgia do HF usando cssa informa^So c cal- 
culc a ordein de liga^ao (eldtrons nao ligantcs 
nao contribuem para a ordem de liga^ao). (c) 
Observe as estruturas de Lewis do HF. Onde 
estao os cldtrons nao ligantes? 

[9.111] 0 mondxido de carbono. CO, d isoeletronico 
com o N 2 . (a) Reprcscntc a cstrulura de Lew is 
do CO que satisfa^a 3 regra do octcto. (b) Con- 
sidcrc que o diagrama da Figura 9.46 podc scr 
usado para dcscrcvcr os OM do CO. Qual scria 
a ordem dc liga^So para o CO? Essa resposta 
csti dc acordo com a estrutura dc Lewis repre- 
sentada no item (a)? (c) Vcrilicou-se experimen- 
talmente que os eldtrons com maior energia no 
CO ocupam o OM a. Essa observa?ao estd de 
acordo com a Figura 9.46? Se nilo, que modifi- 
ca^Oes precisam scr feitas no diagrama? Como 
as modifica^ocs sc rclacionam com a Figura 
9.43? (d) Voce espera que o OM dc CO 
tenha orbitais atomicos com contribui^ao igual 
dos dtomos dc C c O? Sc nao. qual dtomo con- 
tribuiria mais? 

9.112 O diagrama dc nfveis dc cncrgia da Figura 9.36 
mostra que a sobreposi^do lateral dc um par 
dc orbitais p produz dois orbitais molccularcs, 
um ligante e um antiligante. O etilcno tern um 
par de eldtrons em um orbital p ligante entre os 
dois carbonos. A absonjdo de um fbton com o 
comprimento de onda adequado pode resultar 
na promo^do de um cldtron ligante do orbital 
molecular irjp para o rr*^. (a) O que voed acha 
que cssa transiqdo clctrbnica modilicaria na 
ordem de liga^do carbono-carbono do ctileno? 
(b) Como isso se relaciona com o fato de que 
a absor^do dc um f 6 ton com um comprimento 
dc onda adequado pode causar uma rotaqao em 
uma liga<;ao carbono-carbono, conforme estd 
descrito no quadro A Quimica e a vida mostrado 
na Figura 9.30? 


EXERCICIOSINTEGRADORES 


9.113 Um composto formado por 2,1% dc H, 29,8% 
de N e 68 ,1 % dc O tern massa molar de apro- 
ximadamente 50g/mol. (a) Qual d a fdrmula 
molecular do composto? (b) Qual 6 a cstru- 
tura dc Lewis do composto sc o H cstd ligado 
ao O? (c) Qual <5 a geometria dessa moldcula? 
(d) Qual d a hibridiza^do dos orbitais cm votta 
do dtomo de N? (e) Quantas liga^bcs <z c 7 r 
existem na moldcula? 


9.114 O let rail uoreto dc cnxofre (SF 4 ) reage lcntamenlc 
com o Oj. formando o monoxido de tclralluoreto 
de cnxofre (OSF 4 ), dc acordo com a rea^ao nao 
balanceada a seguir: 

SF 4 (g) + 0 2 (g)-»OSF 4 (g) 

O dtomo de O e os quatro dtomos de F no OSF 4 
estao ligados ao dtomo de S central, (a) Fa^a o 
balanccamcnto dessa cquaqdo. (b) Reprcscntc a 
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cstrutura dc Lewis do OSF 4 na qual as cargas 
formais dc lodos os itornos sejam nulas. (c) Use 
as cntalpias midias dc liga^iio (Tabela 8.4) para 
estimar a entalpia da rea<,' 2 o. Ela 6 endotermica 
ou cxotdrmica? (d) Determine a gcometria do 
domfnio eletronico do OSF 4 e escreva as duas 
geometrias molcculares posstveis para a mold- 
cula, baseando-se na geometria do dominio ele¬ 
tronico. (e) Qual das geometrias molcculares do 
item (d) 6 mais provdvcl que scr observada na 
moldcula? Explique. 

(9.115) O triulogcncto dc fdsforo (PXj) moslra a seguinte 
varia^Ho no angulo da liga^io X-P-X: PF,. 
96.3°; PCI,, 100,3°; PBr,. 101,0°; PI,, 102,0°. A 
tendencia c geralmente atribufda h varia?3o na 
clctroncgatividadc do halogenio. (a) Considc- 
rando que todos os dommios eletronicos tem o 
mesmo tamanho, qual valor voce alribuiria ao 
angulo X-P-X, utilizando o modelo VSEPR? 

(b) Qual <5 a tendencia gcral do angulo X-P-X 
quando a clctroncgatividadc do halogcneto 
aumenta? (c) Usando o modelo VSEPR, explique 
a tendencia observada no angulo X-P-X it medida 
que a eleironegatividade dc X varia. (d) Com base 
cm sua resposta ao item (c), determine a cstrutura 
de PBrCL,. 

(9.116] A mol<5cula de 2-buieno. C 4 Hg, pode ser subme- 
tida a uma varia^ao geom^trica chamada de iso- 
meriza^ao cis-trans: 


H,C CH, 

\ / 

C \ 

II II 


r/r- 2 -buteno 


"* c s _ /" 

/ c c \ 

I! CH, 

frum-2-buteno 


Conforme discutido no quadro A Quimica e a 
vida sobre a quimica da visao, tais transforma- 
(dcs podem scr induzidas pcla luz c sao a chavc 
para a visao humana. (a) Qual d a hibridiza^ao 
dos dois itornos dc carbono ccntrais do 2 -butcno? 
(b) A isomcrizaqJo acontccc mediante a rota^ao 
ao redor da liga^ao central C-C. Com rcla^ao a 
Figura 9.30. explique por que a ligu^uo n entre 
os dois itomos ccntrais 6 rompida durante a rota- 
?3o da forma cis para trans do 2-butcno. (c) Com 
base nas entalpias medias de liga^io (Tabela 
8.4), quanta cncrgia por molecula deve scr for- 
necida para quebrar a ligaqao tt C-C? (d) Qual 
o inaior comprimcnto dc onda dc luz que for- 
ncceri fdtons de energia suficientc para quebrar 
a liga^ao 7 r C-C c causa a isomcriza^ao? (e) O 
comprimcnto dc onda cm sua resposta ao item 


(d) csti na pon,io visivel do cspcctro clctromag- 
ndtico? Comentc a importilncia dcssc rcsultado 
para a visio humana. 

9.117 (a) Compare as entalpias de liga?3o (Tabela 8.4) 
das liga^oes simples, duplas e triplas carbono- 
carbono para deduzir uma contribui?ao nufdia da 
ligaqao tt para a entalpia. Qual fra^ao dc uma 
liga?ao simples essa quantidade representa? (b) 
Fa<;a uma compara^ao similar das liga^ocs nitro- 
gC'nio-nitrogenio. O que voefi observ'a? (c) Repre- 
sente a cstrutura dc Lewis dc N,H.|, N 2 H 2 c N 2 . c 
determine a hibridiza^ao cm torno do nitrogenio 
cm cada caso. (d) Proponha uma ra/Ao para a 
grande difercm;a cm suas observa^Ocs entre os 
itens (a) e (b). 

9.118 Use entalpias madias de liga^io (Tabela 8.4) para 
estimar o A H da atomiza^ao do benzeno, C 6 H 6 : 

C 6 H 6 (g)-° 6 C(g) + 6 H(g) 

Compare cstc valor ao obtido com base nos da¬ 
dos A// f dcscritos no ApCndicc C da lei dc Hess. 
A que voce atribui a grande discrepincia entre os 
dois valores? 

|9.119J Muitos compostos dos metais de transifao apre- 
sentam ligafdes diretas entre itomos metilicos. 
Vamos considcrar que o cixo z 6 definido como 
o cixo dc liga^ao metal-metal, (a) Qual dos 
orbitais 3 d (Figura 6.23) pode scr usado para 
formar a liga^ao tr entre os itomos metilicos? 
(b) Fa<,'a um csbo^o dos OM rrligantes c <7*jj 
antiligantes. (c) Com rclagio A sc?io Olhanda 
de perto sobre as fases dos orbitais, explique 
por que um n 6 6 gcrado no OM (d) Fa^a 
o diagrama de nivel de energia para a molecula 
Sci, considcrando que apenas o orbital 3d do 
item (a) 6 importante. (e) Qual a ordem de liga- 
530 no SC 2 ? 

[9.120] As moldculas organicas moslradas a seguir sao 
dcrivadas do benzeno. cm que o ancl dc scis mcm- 
bros <5 “fundido" nas arestas dos hexigonos. 



Naftalcno 



Antraccno 
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Tctraccno 


(a) Determine a formula empfrica do benzeno e 
desses trds compostos. (b) Suponha que lhe 6 for- 
nccida uma amostra dc urn dos compostos. A and- 
Use de combustao podcria ser usada para determi- 
nar com prccisao qual dos tres compostos sc trata? 
(c) O naflalcno, ingrcdicntc ativo da naftalina. 6 
um sdlido branco. Hscreva a cqua^'do balanccada 
da combustSo do naflalcno a COi(a') c H 2 0 (g). (d) 
Usando a estrutura de Leu is para o naftaleno e as 
entalpias mddias de liga^do (Tabela 8.4), estime 
o calor da combustdo do naftaleno em kJ/mol. (e) 
Voce espera que o naflalcno. o anlraccno c o tetra- 
ccno tenham multiplas cstruturas dc rcssonancia? 
Em caso afirmalivo, reprcsente as cstruturas dc 
rcssonSncia adicionais do naftaleno. (f) O nafta- 
Icno c o untraccno sao incolorcs, mas o tctraceno 
<f larunja. O que isso signitica cm rela<,ao ds dife- 
rcrwjus de energias rclativas HOMO-LUMO ncs- 
sas moldculas? Veja o quadro Quimica aplicada 
sobre orbitais e energia. 

[9.121] Orbitais molccularcs antiligantes podem ser 
usados para formar ligaqoes com outros atomos 
da mole'cula. Por exemplo, os atomos de metais 
podem usar orbitais d adequados para sobre- 
por aos orbitais da moldcula do mondxido 


dc carbono. Isso sc chama d-n rctrodoa^ao (a) 
Reprcscntc um sistema dc cixos coordcnados no 
qual o cixo y <5 vertical no piano do papcl, c o 
eixo jr, horizontal. Escreva ’*M” na origem para 
marcar o dtomo metilico. (b) Agora, no eixo at a 
direita de M. reprcsente a estrutura de Lewis da 
mole'cula dc CO. com o carbono proximo ao M. 
O eixo da liga^ao CO devc ser o eixo or. (c) Repre¬ 
sente o orbital ir*^ do CO com as fases (veja a 
Sc\ao “Olhando de perto" sobre fases) no piano 
do papcl. Dois lobos devent apontar cm dirc^do 
a M. (d) Agora, reprcsente o orbital dc M 
com as fases. Vocc conscguc ver como clas sc 
sohrepocm ao orbital do CO? (c) Que tipo 
de liga^do (cr ou tt) 6 formada entre os orbitais dc 
M e C? (0 Preveja o que acontecerd com a for?a 
da liga^ao CO no complexo CO-metal quando 
comparada d do CO isolado. 

(9.122) O isocianato dc metila. CH yNCO, adquiriu md rcpu- 
tayao cm 1984, quando um vazamento acidcnta) 
dcssc composto dc um tanque dc armazenamcnlo 
cm Bhopal, India, rcsultou na mortc de aproxima- 
damente 3.800 pcssoas c feriu gravementc. algumas 
permancntcinente. outros inilharcs. (a) Reprcsente 
a estrutura dc Lewis do isocianato dc metila. (b) 
Reprcsente o modelo de bola e varcta da estrutura, 
inclui ndo estimativas de todos os angulos de ligafao 
do composto. (c) Determine a distancia dc (odas as 
ligaijocs na moldcula. (d) Voce acredita que a mokf- 
cula terd um momento de dipolo? Expliquc. 




ELABORE UM EXPERIMENTO 


Neste capitulo, vimos uma sdric dc novos conccitos, 
incluindo a dcslocaliza^ao dos sistemas it de moldculas c a 
dcscri(,ao dos orbitais roolecularcs de liga^des molecularcs. 
Uma conexdo entre esses conceitos ocorre nos chamados 
coranies orgdnicos, que sao moldculas com sistemas tt dcs- 
localizados que apresentam cor. A cor deve-se d excitafao 


dc um cldtron do orbital molecular ocupado de maior 
energia (HOMO) para o orbital molecular ndo ocupado 
de menor energia (LUMO). Suspeita-se que a difercn^a dc 
energia entre HOMO e LUMO depende do comprimento 
do sistema 7r. Imagine que voce recebeu amostras das 
seguintes substancias para testaressa hipdtese: 


II 


II 

I 


C' 

I 

H 


II 

I 


C‘ 

I 

H 


Ou, cm uma abrevia^do 
para moldculas orgdnicas 


butadicno 



hexatrieno 



(3 -carotcno 
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O0-carotcno<f a principal substirvcia rcsponsdvd pcla forte 
cor laranja das ccnouras, sendo lamhdm um iinparlantc 
nutriente para a produ«, - ao dc retinol cin nosso corpo (veja o 
quadro A Quimica e a vida na Sci,'io 9.6). (a) Quais experi¬ 
ments voefi podcria claborar para determinar a quantidadc 
de energia necessaria para excitar um eletron do HOMO 
para o LUMO em cada uma dessas mol&ulas? (b) Como 
vocc podcria representar graficamcntc scus dados para 
determinar sc existc uma relaqao entre o comprimcnlo do 


si sterna trea energia dc cxcitw;3o? (c) Quais motectllas 
adicionais voefi podcria querer obter para lestar as idcias 
dcsenvolvidas aqui? (d) Como voce podcria claborar um 
experiment para determinar se os sistemas 7r desloca- 
lizados c nao alguma outra caracterfstica da mol«5cula. 
como o seu comprimento ou a presenqa de liga<;oes it . sao 
importantes em fazer com que as excita^oes ocorram na 
por<;ao visfvcl do cspcctro? (Dica: voce podc querer testar 
molcculas adicionais nao mostradas aqui.) 



0 hidrogenio e o hilio representam mais de 98% da massa do Sol e s2o os elementos mais 
abundantes no uni verso. 0 pequeno circulo preto que voce ve na figura da proxima pagina, no 
canto superior esquerdo, e o planeta Venus passando entre o Sol e a Terra, um raro aconteci- 
mento que ocorreu em junho de 2012 e que nao se repetira ate 2117. Os gases que compoem 
as atmosferas de planetas intemos, como Venus, tem uma composi^ao muito diferente da 
composii;ao do Sol 


Com o auxflio dc instrumcntos dc mcdida sofisticados. astronomos forum capazcs 
dc idcntificar difcrcn^as significativas nas atmosferas dos planetas que compdcm o nosso 
sistema solar. Considcra-sc que grande parte das atmosferas dc todos os planetas era, 
inicialmcnte, formada por hidrogenio e hdlio, os dois elementos mais abundantes no uni- 
verso e os principals components do Sol. Os planetas extemos. aqueles que est3o mais 
afastados do Sol — no caso, Jupiter, Satumo, Urano e Netuno — ainda podem ser razoa- 
velmente descritos como grandes bolas de hidrogenio e helio (motivo pelo qual eles tam- 
bdm sao conhecidos como os “gigantes de gds”). Os planetas extemos tambdm contem 
pequenas quantidadcs dc oulros gases, como o metano, que 6 rcsponsdvcl pcla cor azul 
dos planetas Urano e Netuno. 

As atmosferas dos planetas intemos — no caso. Mcrcurio. Venus. Terra c Martc — 
mudaram drasticamcntc c dc diversas manciras desde o aparecimcnlo do sistema solar. 
Quando o Sol atingiu a maluridadc. tomou-sc mais quentc, aqucccndo as atmosferas pla- 
nelirias. Como uprendcrcmos nestc capitulo, quando a temperatura dc um gds aumenta, 
suas moldculas se movern mais rapidamente, um efeito que se toma mais acentuado nos 
gases com baixo peso molecular, como o e do He. O efeito do aquecimento foi maior 
para os planetas mais prdximos do Sol, e a forqa gravitacional exercida por esses planetas 
intemos mcnorcs sobre cssas moldculas gasosas mais levcs nao foi forte o suficicnte para 
impedir que elas cscapasscm para o espa^o. 

A atmosfera da Terra aprescnla a composi<;ao atual gramas a atividadc vulcanica que 
liberou gases como COj, IUO e Ni para a atmosfera. A temperatura c a gravidadc da Terra 
tern ccrtas caractcrfsticas que impedem a fuga dcssas moldculas mais pesadas. Grande 
parte do vapor dc dgua na atmosfera primitiva da Terra sc condensou para formar os 
occanos. c a maioria do C0 2 foi dissolvida no occano, formando carbonalos mincrais, 
deixando u atmosfera rica cm N 2 . Com o surgimento da vida, a fotossfntcse das plantas 


OQUEVEREMOS 


10.1 |Caracteristicas dos gases Come<;aremoseste 
capitulo comparando as caracterfeticas quo diferem os 
gases dos llquidos e dos s6lidos. 

10.2 | Pressao Estudaremos a pressAo do g£s, as 
unidades utilizadas para expressa-la e analisaremos a 
atmosfera da Terra e a pressao que e!a exerce. 

10.3 | Leis dos gases veremos que o estado de um 
gas pode ser expresso por seu volume, pressao, tempe¬ 
rature e quantidade, e examinaremos as leis dos gases, 
que sao rela<;6es empiricas entre essas quatro variavets. 

10.4 | Equaqao do gas ideal Descobriremos que 
as leis dos gases resultam na equaqAo do gAs ideal. PV 
= nRT. Embora essa equagao nao se aplique a nenhum 
gas real, a maioria dos gases chega muito perto de 
obedeca-la em condigdes normais de temperatura 
e pressao. 

10.5 | Outras aplicaijoes da equa^ao do gas 
ideal Utilizaremos a equa<;3o do gas ideal em muitos 
caiculos, como no da densidade ou da massa molar 
de um gas. 

10.6 | Misturas de gases e pressoes parciais 
Reconheceremos que, em uma mistura de gases, cada 


gas exerce uma pressao que a parte da pressao total. 
Essa pressAo parcial a a pressao que o gas exerceria se 
estivesse sozinho. 

10.7 | Teoria cinetico-molecular dos gases Vere¬ 
mos como o comportamento dos gases em nlvel 
molecular a responsavel por suas propriedades 
macroscdpicas. De acordo com a teoria, os atomos 
ou as moldculas que formam um gas estao em movi- 
mento aleatdrio e constante, movendo-se com uma 
energia cinatica madia proporcional a temperatura 
do gas. 

10.8 | Efusao e difusao molecular Observare- 
mos que a teoria cinatico-molecular ajuda a explicar 
propriedades dos gases como a efusAo e a difusAo. 

10.9 | Gases reais: desvios do comportamento 
ideal Aprenderemos que o comportamento dos 
gases reais a diferente do ideal, porque suas moia- 
culas tarn volume fimto e exercem forgas de atra«;ao 
entre elas. A equaqAo de van der Waals explica o 
comportamento do gas real sob altas pressdes e baixas 
temperaturas. 



O TRANSITO DE VENUS ocorre quando o planeta passa 
entre a Terra e o Sol. O pequeno circulo preto no canto 
superior direito a a sombra de Venus passando em frente 
ao Sol. 
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produziu O 2 , dc modo quc. agora, temos uma atmosfera 
composta por aproximadamcnte 78% dc Ni e 21 % de Oi. 
O aumcnto da temperature cm Venus, por sua vcz, dcu 
lugar a uma atmosfera densa. formada por 97% de CO> 
com muito pouco Oi e caracteristicas que lornam o pla- 
ncta inahitdvcl, como nuvens de dcido sulfurico. 

Neste capitulo, vamos examinar detalhadamente as 
caractcrfsticas dos gases como sistemas qufmicos. Vamos 
cxplorar as propricdadcs macroscdpicas associadas a 
clcs — a cxcmplo da pressao — c pcrccbcr como clas sc 
rclacionam ft dcscriffto dc urn gls como urn conjunto dc 
moldculas ou dtonios cm movimcnlo alcatdrio. 

10.1 I CARACTERiSTICAS 
DOS GASES 

De muitas maneiras, os gases sao a forma de materia 
mais facil de comprcender. Embora diferentes substancias 
gasosas possam ter propricdadcs qutmicas bastantc diver- 
sax. clas sc comportam dc mancira muito scmclhantc com 
rrlagfto as suas propricdadcs fisiau. Por cxcmplo, o Nj 
c o O;. quc compitem aproximadamcnte 99% dc nossa 
atmosfera, t£m propricdadcs qutmicas muito diferentes 
— o 0> 6 fundamental para a vida humana, jd o Ni ndo 
tern a mesma importancia, para citar apenas uma dife- 
ren<,a —. mas esses dois componentes do ar se compor¬ 
tam. do ponto dc vista ffsico. como urn material gasoso, 
uma vcz quc suas propricdadcs ffsicas sao csscncialmcntc 
idcnticas. Dos poucos elementos quc sao cncontrados na 
forma dc gases a temperatures c prcssocs normais. He. 
Nc. Ar. Kr c Xc sdo monoatomicos c Hi, N 2 , 02 . F 2 c CI 2 . 
diatomicos. Muitos compostos molccularcs sdo gases, 
c a Tabela 10.1 lisla alguns deles. Observe quc todos 
esses gases sdo formados intciramcntc por elementos ndo 


metdlicos. A Id in disso. todos apresentam formulas molc¬ 
cularcs simples c. portanto. baixa massa molar. 

Substdneias quc sdo Ifquidos ou sdlidos em condi- 
(,6es nonnais tambem podem ser encontradas no estado 
gasoso, ncssc caso, clas sdo chamadas de vapores. A 
substancia HiO, por cxcmplo, podc cxislir na forma dc 
igua Ifquida, gelo sdlido ou vapor de igua. 

Os gases diferem dc maneira significativa dos sdlidos 
c dos Ifquidos cm varios aspcctos. Por cxcmplo. um gis 
sc expande cspontancamcntc prccnchcndo totalmcntc o 
volume do scu rccipicntc. Por isso, o volume dc um gis i 
igual ao volume do prdprio rccipicnte. Os gases tambdm 
sdo altamcntc comprcssfvcis: quando pressdo <5 aplicada 
a um gis, scu volume diminui com facilidadc. Sdlidos c 
Ifquidos, por outro lado, ndo se expandem para prcenchcr 
o volume dos recipicntes onde clcs sc encontram e ndo 
sao facilmente compressfvcis. 

Dois ou mais gases formam uma mistura homogenea 
independentemente de suas identidades ou proporgOes 
rclativas, e a atmosfera 6 um cxcclente cxcmplo disso. 
Dois ou mais Ifquidos, ou dois ou mais sdlidos, podem 
ou ndo formar mixtures homogenous, dependendo dc 
sua natureza qufmica. Por cxcmplo. quando a .Igua c a 
gasolina sdo misturadas, os dois Ifquidos permancccm cm 
camadas separadas. Por outro lado, o vapor dc igua c os 
vapores de gasolina que fleam sobre os Ifquidos formam 
uma mistura gasosa homogenea. 

As propricdadcs dos gases — cxpandir-sc para pre- 
encher um recipiente, ser altamente compressfvel, formar 
misturas homogSneas etc. — sao explicadas pelo fato de 
as moldculas estarem relativamente distantes umas das 
outras. Independentemente do volume dc ar, as mol<f- 
culas ocupattt apenas ccrca dc 0,1% do volume total; o 
restante <5 constitufdo dc espago vazio. Assim, cada mol<5- 
cula sc comporta, cm grande parte, como sc as outras nao 


Tabela 10.1 Alguns compostos comuns que sio gases it temperatura ambient*. 


Nome 

Formula 

Caracteristicas 

HCN 

Cianeto de hidrogSnio 

Muito t6xko e possui leve odor de amfndoas amargas 

H;S 

Sulfeto de hidrogenio 

Mudo t6xxo e possui odor de ovo podre 

CO 

Montedo de caibono 

Tduco. incolor e inodoro 

CO, 

Didxido de carbono 

Incolor e inodoro 

ch 4 

Metano 

Incolor, inodoro e inflamivel 

c,h 4 

Eteno (etileno) 

Incolor e amadurece frutas 

^3 H » 

Propano 

Incolor, inodoro e encontrado no botijao de gas 

n 2 o 

Oicdo nitroso 

Incolor, odor doce e gas do riso 

no 2 

Dtoado de nitrogen io 

Toxico, castanho-avermelhado e possui odor irritante 

nh, 

Amonia 

Incolor e possui odor pungente 

so, 

Didxido de enxofre 

Incolor e possui odor irritante 
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cstivcsscm prcscnlcs. Como rcsultado, difcrcntcs gases sc 
comportam dc mancira scmclhantc, embora sejam consli- 
lufdos dc moldculas difcrcntcs. 


Reflita 

0 xenonio 4 o gas nobre estavel mais pesado, com massa molar 
de 131 g/mol. Algum dos gases listados na Tabela 10.1 tern 
massa molar maior que a do Xe? 


10.2 | pressAo 

No dia a dia, o conccito dc pressao transmits a idcia 
de for^a, rcprcscntando um empurrao que tende a mover 
algo cm uma determinada dirc^ao. A pressSo, P, 6 defi- 
nida na cicncia como a for^a. F. que atua sobrc uma deter¬ 
minada drea, A. 


P - 7 11011 

Gases excrccm prcssiio sobrc qualqucr superficie com 
a qual cst&o cm conlato. Por cxcmplo, o gds cm um balao 
inflado exerce pressao sobrc a superficie interna do balao. 

PRESSAO ATMOSFERICA E BAROMETRO 

Pessoas. cocos e moleculas de nitrogenio estao subme- 
tidos a uma for^a gravitacional que os atrai para o centra da 
Terra. Por exemplo, quando um coco cai de um coquciro. 
cssa fon;a faz com que clc seja acclcrado cm dirc<;ao a terra 
c sua vclocidadc aumenta it medida que a cncrgia poten- 
cial d convcrtida cm cncrgia cindtica. (Scqfto 5.1) Os 
dlomos c as moldculas de gis da atmosfera tamWin sofrcm 
acelera^iio gravitacional. Porem, uma vcz que essas par- 
u'culas tem massas bern pequenas, suas cncrgias tifrmi- 
cas de movimento (energias cindticas) anulam as formas 
gravitacionais, dc modo que as partfculas que compdem 
a atmosfera nao se acumulam na superficie terrestre. No 
entanto, a forqa gravitacional atua e faz com que a atmos¬ 
fera como um lodo cxcn,a uma pressao sobrc a superficie 
terrestre. gcrando a prcssiio atmosfdrica, definida como 
a fon,a exercida pcla atmosfera sobrc uma determinada 
Area superficial. 

Voed pode demonstrar a cxisiencia da prcssiio atmos- 
tcrica com uma garrafa pldslica vazia. Sc voce sugar o 
ar na boca da garrafa vazia. 6 provdvel que a garrafa se 
deforme. Quando voce quebra o vdcuo parcial gerado, 
a garrafa volta a forma original. A garrafa se deforma 
porque voce sugou algumas das moldculas de ar. As 
moldculas de ar na atmosfera excrccm uma for^a maior 
na parte externa da garrafa do que a for<;a exercida pclo 
numcro reduzido dc moldculas de ar dentra da garrafa. 
Calculamos a magnitude devsa prcssiio ntmosfdrica da 
seguinte mancira: a fonfa. F. exercida por qualqucr objeto 
d o produto de sua massa, m, c sua acclcracfio, a: F — 


ma. A acelera<,ao que resulta da atua^ilo da I'or^a gravi¬ 
tacional terrestre sobrc qualqucr objeto localizado perto 
da superficie da Terra <5 igual a 9,8 in/s 2 . Agora, imagine 
uma coluna de ar de I nr em um corte transversal que se 
estende por toda a atmosfera (Figuxa 10.1). Essa coluna 
tem massa de aproximadamente 10.000 kg. A for^a gravi¬ 
tacional exercida nessa coluna e igual a: 

F= (10,000 kg)(9.8 m/s 2 ) = 1 X I0 5 kg-m/s 2 = 1 X 10 s N 


cm que N d a abrevia^ao dc newton, a unidade SI dc format 
I N = I kg-m/s 2 . A prcssiio exercida pcla coluna d cssa 
forva dividida pcla Area da sc<;iio transversal. A, sobrc a 
qual a for^a i5 aplicada. Como a coluna de ar tem uma drca 
transversal de 1 m*. a magnitude da prcssiio atmosfdrica 
ao nfvel do mar 6 igual a: 


F = 1 X lQ*N 
A 1 m 2 


I X 10 s N/m 2 = 


= 1 X 10* Pa = I X I0 2 kPa 


A unidade SI dc prcssiio (5 o pascal (Pa). Esse nomc 
d uma homcnagcm ao cicntista francos Blaise Pascal 
(1623—1662), que cstudou a prcssiio: 1 Pa ~ I N/m 2 . Outra 
unidade de prcssiio d o bar: I bar = 10 5 Pa = 10 s N/m*. 
Assim, a prcssiio atmosfdrica ao nfvel do mar que acaba- 
mos de calcular, 100 kPa. pode ser relatada como 1 bar. 
(A prcssiio atmosterica real em qualquer local depende 
das condi^des climaticas e da altitude.) Outra unidade de 
pressao d libras por polcgada quadrada (psi, Ibs/pol. 2 ). Ao 
nfvel do mar, a pressao atmosterica <5 igual a 14,7 psi. 


Reflita 

Considere que o topo de sua catena tem uma superficie de 
25 cm x 25 cm. Quantas I bras de ar voce carregara sobre sua 
cabe^a se estiver ao nfvel do mar? 


I m I m 

Ponja l Coluna dc at, Area 

gravitacional 1 da vc<,'iU> transversal 

1 igual u I m 2 , mussa 

dc I0 4 kg 


\ 

Pressio almosfdrica sobrc 
a superficie terrestre 


rigvira 10.1 Cikule da presdo atmosftrica. 
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No s&uln XVII, muitos cicntistas c fildsofos ucrcdita- 
vam quc a atmosfcra niki linha peso. Evangelista Torricelli 
(1608-1647), urn aluno dc Galileu, provou quc isso nuo 
era venlade. Ele inventou o bammeiro (Figuxa 10.2), que 
e feito da seguinte maneira: urn tubo de vidro de mais de 
760 mm dc comprimento, fcchado cm uma das extremida- 
des e completamente cheio de mercurio, e invertido em urn 
rccipicnic com mcrciirio. (Dcvc-sc tomar cuidado para quc 
nao fique ar no interior do tubo.) Quando o tubo <5 invertido 
no rccipicntc, parte do mercurio cscoa para fora dele, mis- 
turando-se ao mercurio do rccipicntc. mas uma coluna dc 
mercurio mantdm-sc dentro do tubo. Torricelli afirmou quc 
a supcrllcic do mercurio no rccipicntc <S submetida a fot\a 
da atmosfera terrcstrc, quc empurra o mcrciirio no interior 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 que acontecera com h, a altura da coluna de mercurio, se a 
pressao atmosferica aumentar? 



Flgura 10.2 Bartaietro de mercurio. 


tubo para cima atd quc a prcssiio cxercida pcla coluna 
dc mcrciirio, cm razao da a^'iio da gravidadc. sc igualc a 
prcssiio atmosfdrica na base do tubo. Entilo, a altura. h. da 
coluna de mcrciirio e uma medida da prcssiio atmosferica e 
varia dc acordo com a pressao atmosferica. 

Embora a cxplica^ao dc Torricelli tenha sido rcccbida 
com violcnta rcsistcncia, tambem houve quern o apoiassc. 
Blaise Pascal, por exemplo. levou um dos barometros de 
Torricelli para o topo de uma montanha e comparou a lei- 
tura feita Id com a Icitura cm um bardmetro igual colocado 
ao p<5 da montanha. Quanto mais cic subia a montanha. 
mais a altura da coluna de mercurio diminufa, conformc 
o esperado, porque a prcssiio atmosferica sobrc o mcrcii¬ 
rio no rccipicntc diminuia a medida quc o instrumento era 
levado para cima. Esses e outros experimentos fizeram com 
que essa ideia de que a atmosfera tem peso fosse aceita. 

A pressao atmosferica padrao. a qual corresponde 
£ pressao tfpica ao nfvel do mar, representa a pressao 
suficicnlc para sustcnlar uma coluna dc mercurio dc 760 
mm de altura. Em unidades SI. essa pressao 6 1,01325 X 
10 5 Pa. A pressao atmosferica padrao define algumas uni- 
dadcs comuns nao SI utilizadas para exprcssar a prcssiio 
do gds. como a atmosfera (atm) c o miUmctm de mercu¬ 
rio (mm) Ig), tambem chamado dc torr. |>or causa dc Torri¬ 
celli: I torr™ 1 mmilg. Assim,temos: 

I atm = 760, mmHg = 760. torr = 1,01325 X 10 s Pa = 
101,325 kPa= 1,01325 bar 

Vamos exprcssar a pressao do gls cm diversas unida¬ 
des ao longo dcste capflulo. dessc modo, logo voce nao 
tcra dificuldadcs cm converter as prcssocs dc uma uni- 
dadc para outra. 

Reflita 

Fa^a a converse de uma pressao de 745 torr em (a) mmHg. 
(b) atm, (c) kPa, (d) bar. 


EXERCiCIO RESOLVIDO 10.1 


Barometro de Torricelli 

Torricelli utilized mercurio cm scu barometro. porque cic tem uma densidade muito elevada. o quc faz com quc esse instrumento 
seja mais compacto do quc um quc utilize um fluido mcnos denso. Calculc a densidade do mercurio. 4«r utilizando o dado dc 
quc a coluna ilc mcrciirio tem 760 mm dc altura quando a prcssiio atmosfdrica d dc 1.01 X to' Pa. Comidcrc quc o tubo com 
mcrciirio d uni cilindro com uma 4rra dc so,ito tnmsvcrsal consume. 


soluqAo 

Analise O barometn.) dc Torricelli d bascado no prinefpio dc 
que a pressdo cxcrcida pcla atmosfera d igual & pressdo desem- 
penbada pcla coluna dc mercurio. Esu sc origina da forja da 
gravidade que atua sobrc a massa de mercurio na coluna. Igua- 
lando essas duas prcssocs e cancclando as varidveis, podemos 
encontrar a densidade do mercurio. desde quc ulilizcnios as 
unidades apropriodas. 

Ptancjc Usarcmos a Equa^lto 10.1 para detenninar a pressio 
cxcrcida pcla coluna dc mcrciirio c procurarcmos intmdu/ir a 
densidade como uina varidvcl usando o fato dc quc d =• mJv. 


Resolva Comc^aremos calculando a pressao cxercida pcla 
coluna dc mercurio. aplicando a Equaqao 10.1 c o conhcci- 
mento de que a forfa cxcrcida pela coluna de mcrciirio 6 a 
sua massa niultiplicada pela acelera^Jo da gravidade pnixima 
a supcrficic da terra. (F = m Xg): 
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A massa do merctirio ( igual a sua dcilsitltaJc muUiplicada 
pclo volume da coluna dc mcrcurio. A expressAo podc scr sim- 
plificada. ao rcconhcecr que o volume da coluna podc scr cscrito 
cm termos dc allura c Area transversal {V - hX A), permitindo 
cancclar a Area da scqiti transversal, que nao conhcccmos: 

WHg* dn t Vg d Ht (hA)g 
Ph, - — - — ~ —— ~ 

Agora, igualamos a pressao da coluna dc mcrcurio A pres- 
vio atmosf Arica: 

“ Phf = <V'X 


densidadc do mcrcurio i 14 vc/es major que a da Agua parcce 
ra/oAvcl, considcrando o fato dc que a massa molar do Hg 6 
cerca de 11 vezes major que a da Agua. 

Comenllrio A partirdcssaanilisc, podemos notar que a altura 
da coluna n3o depende da Area da so;do transversal, isso sc 
assumirmos que a superfine nao <f altcrada ao longo da altura 
da coluna. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual scria a altura da coluna se a prcssAo externa fosse de 
101 kPa c Agua (d “ 1.00 g/cm 1 ) fosse usada no lugar do mcr- 
curio? (a) 0.0558 m. <b) 0.760 nr. <c) 1.03 X 10 4 m, <d) 10.3 
m, (e) 0,103 m. 


Por fim, reorgan i/amos cssa expressAo para cncontrar 
<?H # e substilulmos os valores adequados das demais variAvcis. 
Podemos converter as unidades de pressao em unidades do 
SI bdsicas (Pa = N/m 2 = kg-m/s 2 )/m 2 = kg/m-s 2 ): 




Pmm 

hg 


1,01 X itfkg/m-s* 
(OZ/dOm^lm/s 2 ) 


= 1.35 X 10* kg/m 1 


Conflra A Agua (cm densidadc igual a 1,00 g/cm 1 ou, ap6s as 
devidas conversfles, 1.000 kg/m J . Nossa estimativa de que a 


Para praticar: exercicio 2 

O gAlio fundc a uma temperature ligeiramente superior A tem¬ 
perature ambience e 6 llquido em uma ampla faixa de tem¬ 
perature (30-2.204 °C). Isso significa dizer que ele seria um 
fluido adequado para um bardmetro. Dada sua densidadc. 
d Crt m 6,0 g/ent 1 , qual seria a altura da coluna se o gAlio fosse 
usado como fluido para um bardmetro c a pressao externa 
fosse dc 9.5 X I0 4 Pa? 


Utilizamos vArios dispositivos para medir as pressdes utilizer um mandmetro , que funciona segundo um prinef- 

de gases em recipientes fechados. Por exemplo, os cali- pio semelhante ao do bardmetro, como mostra o Exercl- 
bradores de pneu, que medem a pressao do ar em pneus cio resolvido 10.2. 
dc automdveis c biciclctas. Em laboratdrios, costumamos 


EXERCICIO RESOLVIDO 10.2 


Utilizag3o de um manometro para medir a press3o do g&s 

Em detrrminado dia. um bardmetro de laboratdrio indica que a prcssAo atmosAfrica 6 764,7 tan. Uma amoslra de gls 6 colocada em 
um balAo ligado a um mandmetro de merctirio com uma das extremidades abortus (Figura 10.3), e uma rdgua 6 utilizada para medir 
a altura do merctirio nos dots brafos do tubo em U. A altura do merctirio no bra^o da extremidade aberta i 136,4 mm. e a altura do 
brei;o em contato com o gAs no balao 6 103.8 mm. Qual 6 a pressao do gAs no balao (a), em atmosferas e (b) cm quilopascal? 


SOLUgAO 

Analisc Com base na prcssAo atmosfArica (764,7 ton) c nas 
allures do mcrcurio nos dots bravos do mandmetro. devemos 
determinar a prcssAo do gAs no balAo. Lembft que o milfmctro 
dc merctirio <5 uma unidadc dc prcss.lo. Sabcmos que a prcs¬ 
sAo do gAs no balAo devc scr maior que a prcssAo almosfArica. 
pois o nfvcl dc mcrcurio no bra^o ao lado do balAo (103.8 
mm) 6 mats baixo que o nxvel no bra^o aherto pare a atmos- 
fera (136,4 mm). Portanto, o gls no balAo cstA empurrendo 
o mcrcurio do bra^o cm contato com o balao pare o bra^o 
aberto para a atmosfera. 

Ptaneje Usaremos a diferco?a na altura entre os dois bravos 
(h na Figura 10.3) pare quantificar o quanto a prcssAo do gAs 
cxcede a prcssAo atmosftirica. Como cstA sendo utilizado um 
mandmetro dc mcrcurio com uma extremidade aberta, a dife- 
rcn«,'j dc altura mode diretamente a difcrcnva tic prcssAo entre 
o gls e a atmosfera cm unidades mmlig ou torr. 


P *m 



Figura 10.3 Mandmetro de merctirio. 
















426 | QUiMICA: A CI&NCIA CENTRAL 


Rrsolva 

(a) A prcssdo do gis 6 igual d prcssdo atmosfifricii main h: 

Pp* At* ^ 

= 764,7 ton + (136.4 ton — 103,8 torr) 

= 797,3 torr 

Convcrtcmos a prcssdo do gds cm atmosfcras: 

P + " ( 797 - 3,orr )(S;) “ , (M9alm 

(b) Para calcular a prcssdo cm kPs, utili/amos o fator dc con- 
vcrsdo entrc atmosferas e kPa: 

1.049 atm ( 101-3 U>a ) = 106.3 kPa 
V 1 atm / 


Conflra A press jo culculada i um pouco maior do que I atm. 
quo 6 aproximatlamcnlc 101 kPa. Esse rcsultado fa/, sentido. 
uma vez que uniecipamos que a pressJo no frasco seria maior 
que a prcssdo aimosfcrica (764,7 torr = 1,01 atm) atuando no 
manometro. 

Para praticar: exercicio 1 

Sc o gis dentro do baldo do exercicio anterior for resfriado dc 
modo que a prcssdo seja redu/ida a um valor de 715,7 torr. qua! 
serf a ahum do mercurio no brafo com a extremidade aberta? 
(Dica: a soma das alturas cm ambos os bravos deve pcrmanc- 
ccr constante, indcpcndcntemcnte da sari a*; Jo da prcssdo.) (a) 
49.00 mm. (b) 95,6 mm, (c) 144,6 mm, (d) 120,1 mm. 

Para praticar: exercicio 2 

Sc a pressio do gis dentro do balio for aumentada e a altura 
da coluna no bratjo com a extremidade aberta chcgar a 5.0 mm. 
qua! serf a nova pressao do gis dentro do balao. cm ton? 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

A pressao atmosferica aumenta ou diminui cordorme a altitude 
aumenta? (Ignore as varia^oes de lemperatura.) 



Figura 10.4 A medida que um balio iob« na 
atmorfera, seu volume aumenta. 


10.3 | LEIS DOS GASES 

Quairo variivcis sio ncccssirias para dcfinir a con¬ 
ditio fisica ou o estado dc um gis: temperatura, pressao. 
volume c quantidadc dc gis. gcralrncntc expressa cm quan • 
tidadc dc maldria (cm mots). As equals que expressam 


as rcla^flcs entre cssas quatro variiveis silo chamadas dc 
lets dos gases. Como o volume <5 medido facilmcntc, as 
primeiras Icis dos gases que scrilo cstududas expressam o 
efeito dc uma das variivcis sobre o volume, com as duas 
outras variiveis sendo mantidas cons tan les. 

relaqAo entre a pressAo e o 

VOLUME: LEI DE BOYLE 

Um balao mctcorolrigieo inflado solto na supcrfTcic 
da Tena expande a medida que sobc (Figura 10.4). Isso 
ocorrc porque a pressao da atmosfera diminui conformc 
a altura aumenta. Assim. para a primeiru rcla^ao entre 
prcssdo c volume, podetnos usar nossa cxpcriencia com 
bal6es para dizer que o volume do gds aumenta it medida 
que a pressio cxcrcida sobre o gds diminui. 

O quimico briianico Robert Boyle (1627-1691) foi o 
primeiro a investigar a rcla^ao cnlrc a pressio dc um gds 
e o seu volume, utilizando um tubo cm forma dc J, igual 
ao ilustrado na Figura 10,5. No tubo da esquerda. uma 
quantidade de gds e confinada acima de uma coluna de 
mercurio. Boyle percebeu que a pressdo sobre o gds pode- 
ria scr alterada mediante a adit,ao de mercurio ao tulx>. Elc 
dcscobriu que o volume do gis diminui com o aumento 
da prcssdo c vcrificou. por cxcmplo. t|uc dobrar a prcssdo 
diminui o volume do gis pcla metade do seu valor inicial. 

A lei dc Boyle, que resume essas observances, afirma 
que o volume de uma quuntidtule fixa de gds, mantida 
d lemperatura constante, i im ersamenle proporcional d 
pressao. Quando duas medidas sao inversamente propor- 
cionais, uma iica mcnor a medida que a outra aumenta. 
A lei de Boyle podc ser expressa matematicamcnte por: 

V = constante X I/P ou PV — constante [10.2] 

O valor da constante depende da lemperatura c da 
quantidadc de gis na amostra. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual i a prossao total sobre o gas depois que 760 mm de Hg forem adioonados? 


Pressio atmosfdrica = 760 torr PressSo aimoxfdrica = 760 lorr 


Volume de gis 
-60 ml. 


760 intnHg adicionadox 


u 


Volume de gds 
- 30 mL 

s 


U 


T 

760 

mm 

i 


Fig-ura 10.5 Experiment de Boyle, que relackma a prossao e o volume de um gis. 


O grdfico dc V versus P, iluslrado na Figura 10.6, 
mostra a curva obtida para uma dctcnninada cjuantidadc 
dc gds a uma Icmpcratura fixa. Uma rclu^So linear 6 
obtida quando V 6 representado graficamcntc cm fun^do 
dc I IP, conformc a Figura 10.6, it dircita. 

A lei de Boyle ocupa um lugar especial na histdria 
porque o cientista foi o primeiro a realizar experimentos 
cm que uma variavel foi sistcmaticamcnte altcrada para 
determinar o efeito sobre outra varidvcl. Os dados obtidos 
na rcalizagao dos experimentos foram empregados para 
cstabclcccr uma rcla?ao cmpfrica: uma "lei". 

Aplicamos a lei dc Boyle toda vcz que rcspiramos. A 
caixa tordcica, que expande c contrai, c o diafragma. um 
musculo abaixo dos pulmocs, conlrolam o volume dos 
pulmdes. A inspira^'ao ocorrc quando a caixa tordcica sc 
cxpandceodiafragmasc move parabaixo.lissasduasafdcs 


aumentam o volume dos pulmOcs, diminuindo. assim, 
a prcsstlo do gds no scu interior. A prcsstlo atmosfdrica 
empurra o ar para dentro dos pulmdes aid que as pres- 
sdcs, interna c atmosfdrica, sejant igualadas. O proccsso 
de ex pi rat; do 6 inverse — a caixa tordcica se contrai e o 
diafragma sc move para cima, diminuindo o volume dos 
pulmdes. O ar d empurrado para fora deles pelo aumento 
resultantc da pressao. 


Reflita 

0 que acontece com a pressao de um gds em um recipicnte 
fechado se voed dobrar o seu volume, mantendo a temperatura 
constante? 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como ficaria um grafico de P versus 1/V para uma quantidade fixa de gas a uma temperatura constante? 




Figura 10.6 Lei de Boyle. Para uma quantidade ‘ u de gas a uma tcmpeiatuia constante. o volume do gis 6 
invwsamente proportional i sua pressio 
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relaqAo entre temperatura e 

VOLUME: LEI DE CHARLES 

Como mostra a Figura 10.7, o volume de um balao 
inflado aumenta quando a temperatura do gds no seu 
interior aumenta, e diminui quando a temperatura do gls 
tambem diminui. 

A relagao entre o volume e a temperatura do gds 
— o volume aumenta quando a temperatura aumenta c 
diminui quando a temperatura diminui — foi dcscobcrta 
cm 1787. pclo cicntista francos Jacques Charles (1746- 
1823). Alguns dados tfpicos de temperatura e volume sJo 
apresentados na Figura 10.8. Observe que a linha trace- 
jada cruza o -273 °C. Note tainWm que <f esperado que 
o gds tenha volume zero a cssa temperatura. No entanto, 
essa situagao nunca pode ser presenciada porque todos 
os gases se liquefazem ou se solidificam antes de alingir 
cssa temperatura. 

Em 1848, William Thomson (1824—1907), um ftsico 
britanico cujo ti'tulo era Lord Kelvin, propds uma eseala 
de temperatura absoluta. agora conhccida como eseala 
Kelvin. Ncssa eseala. 0 K. chamado de zero absoluta, 6 
igual -273,15 °C. (Scgdo 1.4) Em tcmios da eseala 
Kelvin, a Id de Charles alirma que: o volume de uma 
quantidade Jixa de gds numtida sob pressdo constasue 
i diretamente proportional & sua temperatura absoluta. 
Assim, dobrar a temperatura absoluta faz com que o 
volume de gas tambem dobre. Matematicamente, a lei de 
Charles cstabclece que: 

V 

V — cons tan te XT ou — = constante [10.3] 

cm que o valor da constante depende da prcsstlo c da 
quantidade de gls. 


Reflita 

0 volume de uma quantidade ftxa de gds diminui pela metade 
do seu valor initial quando a temperatura $ reduzida de 100 °C 
para 50 °C? 



riguxa 10.7 Efeito da temperatura jobre o volume. 



rtgura 10.8 lei de Charles. Para uma quantidade fixa de gas a uma 
preudo constante, o volume de 94s * proportional i temperatura. 

RELAQAO ENTRE QUANTIDADE E 
VOLUME: LEI DE AVOGADRO 

A relagao entre a quantidade de um gds e o seu 
volume foi cstubclccida com base no trabulho de Joseph 
Louis Gay-Lussac (1778-1823) c de Amedeo Avogadro 
(1776-1856). 

Gay-Lussac foi uma daquelas ftguras extraordindrias 
da histdria da cifincia que realmente poderia ser chamada 
de aventureira. Em 1804, cle subiu 23.000 p<fs em um baldo 
de arquente — um rccorde de altitude que se manteve por 
varias decadas. Para controlar mclhor o balao, Gay-Lussac 
estudou as propricdadcs dos gases. Em 1808, ele estabe- 
leccu a lei da combina^do dos volumes, dcfmindo que: a 
uma determinada pressdo e temperatura, os volumes de 
gases que reagent uns com os outros silo representados 
por numcros intciros c pequenos. Por cxcmplo, dois 
volumes de gds hidrogenio reagern com um volume de 
gds oxigenio, produzindo dois volumes de vapor de dgua. 

(Scgllo 3.1) 

Tres anos depois, Amedeo Avogadro interprctou a 
observagao de Gay-Lussac, propondo o que hoje e conhe- 
cida como a hip6tc.se de Avogadro: volumes iguais de 
gases it mesma temperatura e pressdo content numcros 
iguais de moldculas. Por cxcmplo, 22,4 L de qualqucr gds 
a 0 °C e 1 atm content 6.02 X 10^' ntoltfculas de gds (isto 
<5. 1 mol), conformc a Figura 10.9. 

A lei de Avogadro rcsulla da hipdtcsc de Avogadro, 
que i a seguinte: o volume de um gds mantido a tempe¬ 
ratura e pressdo constantes i diretamente proportional it 
quantidade de materia (em mols) do gds. Isto 6: 

V 

V = constante X n ou — = constante [10.4] 
n 

cm que n 6 a quantidade de matlria. Dcssa mancira. do¬ 
brar a quantidade de matlria de gls faz com que o volume 
dobre scTeP pcrmancccrcm constantes. 
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RESOLVA COM AJUDA DA nGURA 

Quantos mols de gis ha em cada balao? 



r' 

$ 


Volume 

22,4 L 

22.4 L 

22.4 L 

Pressio 

1 aim 

1 atm 

1 aim 

Temperatura 

0°C 

0°C 

0°C 

Massa dc gls 

4.00 g 

28.0 g 

I6.0g 

Numcro de 

6.02 x 10 23 

6.02 x 10 23 

6.02 x 10 23 

moieculas de gls 




Figura 10.9 Hipltese de Avogadro. Com o mesmo volume, sob a mesma p-essao e temperatura. 


amostas de gases tfiferenies t§m o mesmo nimero de molkulas, mas diferenies massas. 


EXERClCIO RESOLVIDO 10.3 


Avalia^So dos efeitos das varia?6es de P, V, n e T sobre um gas 

Suponha quc tcnhamos um gls confinado cm um cilindro com um pistlo mdvel, quc cstl vcdado para quc nio haja vazamcn- 
to*. (scgOcs S.2,5.3) Dc quc modo cada uma das scguintcs variagdcs — (a) aqucccr o gls mantcndo a pressio consume; 
(b) rcduzir o volume mantcndo a icmpcratura CO ns tame; (c) injetar gls adicional mantcndo a temperatura c o volume cons- 
tantes — afeum (i) a pressao do gls, (ii) a quantidade de materia (em mols) dc gls no cilindro e (iii) a distancia media entre 
as moieculas. 


soluqAo 

AnalLsc Prcci.samos pensar cm como cada mudanga afeta (i) a 
pressao do gls. (ii) a quantidade dc materia dc gls no cilindro 
e (iii) a distancia media entre as moieculas. 

Flanejc I’odcmos usar as leis dos gases para avaliar as varia- 
gdcs dc pressio. A quantidade dc materia de gls no cilindro 
nio serl allcrada a menus quc seja adicionado ou removido 
gls. Avaliar a distincia media entre as moieculas nio 6 tio 
simples. Para um determinado mimero de moieculas de gls. 
a distancia media entre clas aumenta a medida quc o volume 
aumenta. Por outro lado. a um volume constantc, a distancia 
mddia entre as moieculas diminui 1 medida quc a quantidade 
dc materia aumenta. Assim. a distancia media entre as moiecu- 
las serl proportional a V/n. 

Rcsolva 

(a) Como foi cstipulado quc a press!) sc mantem constantc. a 
pressio nio 6 uma varilvcl neste exerelcio, e o mimero total 
de mols de gls tambem penmanece constantc. No entanto. com 
base na lei de Charles, sabemos que aquecer o gls mantcndo 
a pressio constantc far! com quc o pistao sc mova c o volume 
aumcntc. Assim, a distancia entre as moieculas vai aumentar. 

(b) A redugao do volume faz com quc a pressao aumcntc (lei 
dc Boyle). Comprimir o gls a um volume mcnor nio altera o 
mimero total dc moieculas dc gls. Dcssa forma, a quantidade 


de materia total pcrmanccc igual. No entanto. a distancia 
media entre as moieculas dese diminuir, por coma do volume 
mcnor. 

(c) Injetar mais gls no cilindro adicionarl muis moieculas 
fazendo com quc a quantidade dc materia de gls no cilindro 
aumente. Como adicionamos mais moieculas mantcndo o 
volume constantc, a distancia media entre moieculas dimi¬ 
nui. A lei de Avogadro diz que o volume do cilindro aumenta 
quando adicionamos mais gls. desdc quc a pressio e a tem¬ 
peratura sejam mantidas constantcs. Aqui, o volume 6 man- 
lido constantc, assim como a Icmpcratura. Isso significa quc 
a pressio deve variar. Com base na lei dc Boyle, sabemos 
quc cxistc uma rclagio inversa entre volume c pressio (PV 
- constantc) c, por isso, conclulmos quc, sc o volume nio 
aumenta quando injelamos mais gls, e provlvcl que a pres¬ 
sio aumcntc. 

Para praticar: exeicido 1 

Enche-se um balao de heiio com 5.60 litres a 25 °C. Qua] serl 
o volume do ballo sc elc for colocado em nitrogenio lfquido 
para abaixar a temperatura do heiio a 77 K? 

<•) 17 L 
(b) 22 L 
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dc volume o oxiginio ocuparia so fosse iransferido para um 
recipicnlc com uina pressio dc 1.00 aim e a uma lemperatura 
constante? 

Para praticar: exercicio 2 

Um cilindro com oxigfinio utilizado em um hospital contdm 
35.4 L de gds oxiggnio a uma pressio de 149.6 atm. Quanto 


WML 

(d) 0.046 L 

(e) 3.7 L 


10.4 | equaqAo do gAs ideal 

As Ires loirs analisadas antcrionncntc forum cstabc- 
lecidas ao manlcr duas das quatro varidveis (/*. V, 7'c n) 
constantes c ao vcrificar como as duas varidveis rcstan- 
tes cram afetadas. Podemos expressar cada lei como uma 
rela^do de proporcionalidade. Usando o sfmbolo « para 
“d proporcional a”, temos: 

Lei de Boyle: V 0 C ^ (constantes n, T) 

Lei de Charles: V T (constantes n, P) 

Ijei de Avogadro: V oc n (constantes P,T) 

Podemos combi nar cssas rcla^dcs cm uma lei gcral 
dos gases: 


c. sc chamarmos dc R a constante dc proporcionalidade. 
obtcrcmos uma igualdadc: 

>■<¥) 

Podemos, entao, reorganizd-la da seguinte maneira: 

PV=nRT [10.5] 

que representa a equa^ao do gas ideal (tambdm chamada 
dc lei do gas ideal). Um gas ideal d um gds hipotdtico 
cujas relagdes entre pressao. volume e temperatura sao 
dcscritas complctamcnlc pcla cqua<;ao do gds ideal. 

Na deriva^do da cqua^do do gds ideal, considcramos 
(a) que as moldculas dc um gls ideal ndo intcragcm umas 
com as outras, e (b) que o volume combinado das moltfcu- 
las e muito menor que o volume ocupado pelo gds; por essa 
razao, considcramos que as mol6culas nao ocupam cspa$o 
no recipiente. Pm muitos casos, o pequeno erro introduzido 
por esses pressupostos € aceitdvel. Quando cdlculos mais 
precisos sao neccssdrios, podemos corrigir os pressupostos 
sc soubermos algo a respeito do tamanho das moldculas c 
da atra(,ao que clas cxcrccm umas sobre as outras. 

O termo R na cqua^do do gls ideal representa a cons¬ 
tante dos gases. O valor c as unidadcs dc R dependent das 
unidadex de P, V, ti e T. O valor de T na cquu^iio do gls 


ideal deve sempre scr a temperatura absoluta (kclvin cm 
vc i dc graus Celsius). A quantidadc de gds, /», costuma scr 
expressa cm mols. P comum usar as unidadcs almosfcras c 
litros para expressar a pressio c o volume, rcspcctivamentc. 
No entanto, outras unidadcs podem scr utilizadas. Fora dos 
Estados Unidos, o pascal costuma scr a unidadc mais utili- 
zada para a pressao. A Tabela 10.2 mostra o valor numtf- 
rico de R em vdrias unidadcs. Ao trabalhar com a equa?ao 
do gds ideal, voce deve escolber a constante R em que as 
unidades estao concordantcs com as unidades de P,V,nc 
T dadas no problcma. Neste capftulo. na maioria das vexes, 
ircmos utilizar R — 0.08206 L-atm/mol-K porque a pressao 
d expressa mais frcqucntemcntc cm atmosferas. 

Suponha que lenhamos 1,0(X) mol dc um gls ideal a 
I.(XX) atm c 0.(X) "C (273.15 K). De acordo com a cqua- 
<,ao do gds ideal, o volume do gls d: 



P 

_ (1.000mol)(0.08206 L-atm/mol-K)(273,15 K) 

1,000 atm 

= 22.41 L 

As conduces 0 °C c 1 atm sdo chamados dc condivocs 
padruo de temperatura e pressao (CPTP). O volume 
ocupado por um mol dc gds ideal nas CPTP, 22,41 L, 6 
conhecido como volume molar de um gds ideal nas CPTP. 


Reflita 

Se 1,00 mol de um gi$ ideal nas CPTP fosse confinado em um 
cubo, qual seria o comprimento em cm de uma aresta desse 
cubo? 


Tabela 10.2 Valores numtricos da constante dos gases R em 
virias unidades. 


Unidades 

Valor numerico 

L-atm/mol-K 

0,08206 

J/mol-K* 

8,314 

cal/mol-K 

1.987 

m 3 -Pa/mol-K* 

8,314 

l-torr/mol-K 

62.36 


‘llnidadc d« SI 
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A equa(,‘;lo do gas ideal csclarccc dc maneira adequada 
as propricdadcs da maioria dos gases sob diversas condi- 
(dcs. No entanto, a cqua^lo nlo <5 exatumente corrcta para 
qualquer gls real. Assim, o volume medido para deiermi- 
nados valores de P, n e T podem ser diferentes do volume 
calculado com PV — nRT (Figura 10.10). Embora os 


gases reais ncm sempre sc comportcm dc maneira ideal, 
o scu comportamcnlo difcrc pouco do comport arnento 
ideal, de niodo que podemos ignorar quaisquer desvios 
para (odas as situa^Aes, exceto para aquelas em que a pre- 
cisao e fundamental. 


RESOLVA COM AJUDA DA nGURA 

Qual gls se desvia mais do comportamento ideal? 



Gls ideal Cl 2 CO, NH, N 2 

rtgura 10.10 Compara^Ao de volumes molares rus CPTP. 


EXERClCIO RESOLVIDO 10.4 


Aplicagao da equa^ao do gas ideal 

O carbonato de cllcio, CaCOj(t). o principal composto do calelrio. 6 decomposto. quando aquecido. em CaO(.v) e COM ?). 
Uma amostra dc CaCOj <5 dccomposta c o didxido dc carbono formado 6 rccolhido cm um balio dc 250 mL. Apds o tdrmino 
da dccomposi?ao. a pressAo do gls d igual a 1.3 atm a uma temperatura dc 31 °C. Quantos mols dc gAs C0 2 foram produzidos? 


soluqAo 

Analisc Com base no volume (250 mL). na pressAo (1,3 atm) e 
na temperatura (31 °C) dc uma amostra de gls C0 2 . devemos 
calcular a quantidadc dc marina (cm mots) dc COs na amostra. 
Planeje Como sabemos os valores deV.Pt T, podemos resol¬ 
ver a equa^Ao do gls ideal para encontrar a quantidade des- 
conhecida, rt. 

Kcsolva Ao analisar c resolver problcmas que cnvolvem as lei 
dos gases, ( util listar as informa^ocs dadas c, cm seguida. 
converter os valores cm unidadcs que estejam dc acordo com 
as dc R (0.08206 l.-atm/rnol-K). Ncssc caso, os valores foroc- 
cidos s;lo: 

V= 250 mL = 0.250 L 
P = 1,3 atm 

F=31 °C = (31 + 273) K = 304 K 

Lembrc-sc: a temperarura abioluta deve sempre ser uri/i- 
zada quando a equafdo do gds ideal for aplicada. 

Agora, rcorganiz-amos a cqua^ao do gls ideal (Equa;lo 
10.5) para encontrar n: 


PV 



(1.3atm)((U50L) 

" “ (0.08206 Latm/mol K)(304 K) °> 0l3molCO .’ 

Confira As unidades adequadas sao canceladas; isso nos asse- 
gura de que reorganizamos a equucao do gls ideal da maneira 
adequada c que as unidadcs foram convcrtidas corretamcntc. 

Para praticar: exercicio 1 

O dirigfvcl da Goodyear conilm 5,74 X 10* I. dc Wlio a 25 ®C 
c 1.00 uim. Qual 6 a mavva cm gramas do hdllo dentro do diri¬ 
gfvcl? (a) 2,30 X I0 7 g. tb) 2,80 X I0 6 g. (c) 1.12 X I0 7 g. 
(d)234X 10'g, (e) 9.39 X I0 7 g. 

Para praticar: exercicio 2 

Bolas de tenis gcralmcntc sao precnchidas com ar ou gls N 2 a 
uma prcssao acima da pressao atmosferica. a fim dc aumentar 
o scu quique. Sc uma bola de tenis tern um volume dc 144 cm' 
e contdm 0,33 g de gls N 2 . qual 6 a pressAo dentro da bola a 
24 “C? 
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£1 


ESTRATEGIAS EM QUiMICA 


CAlCULOS QUE ENVOLVEM MUITAS variAveis 


Neste capitulo, deparamo-nos com uma variedade de problertvas 
bascados na cquaijio do gis ideal, quo contdm quatro variiveis 
— P.V.ncT — c uma consiante. R. Dcpcndendo do tipo de 
problcma, talvez seja ncccxsirio encontrar qualquer uma dcssas 
quatro variiveis. 

Para obter as informa^ocs ncccssirias cm problems', que 
envoivam mais dc uma variivcl. sugerimos que sejam rcalizadas 
as seguintes clapas: 

1. I.iste as Informi^Se*. Leia os problcmas com cuidado 
para dctcmiinur qual variivcl 6 a dcsconhecida c quais va- 
rilveis tiveram seus valores numlricos fomccidos. Cada 
vez que voefi encontrar urn valor numdrico, anote-o. Em 
muitos casos. 6 util fazer uma tabela com as infonna{6es 
fomecidas. 

2. Converter cm unidades adequadas. Ccrtifique-sc de que as 
quantidadcs foram convert! das cm unidades adequadas. Por 
cxcmplo. ao utili/ar a cqua^ao do gis ideal, costuma-sc cm- 
pregar o valor dc R. que tern as unidades L-atm/mol-K. Sc 
voefi tiver uma pressao cm torr, prccisard convcitfi-la cm 
atmosferas antes dc usar esse valor dc R cm seus cdlculos. 

3. Sc uma linicu cquafio rclacionar as variiveis, rc.solva 
a cqua^do para encontrar o valor desconhecido. Para a 
equ;u,-3o do gis ideal, cssax rcorganizay'Oex algifliricas scrao 
utilizadas cm algum momento: 

„ nRT „ nRT PV „ PV 

~ V * P ’ " ~ RT‘ ~ nR 

4. Fa^a uso da anilisc dimensional. Fa^a o calculo aplicando 
as unidades. Ulilizar a anil isc dimensional pcrmilc que voce 
confira sc rcsolvcu a cquafio corTclamcntc. Sc ns unidades 


forem canccladas, rcsultando nas unidades da varidvcl dese- 
jada. vocS provavclmcntc usou a equa^io corrctamcntc. 

Por vczes. nio scrao apresentados valores dcfinidos para 
diverxas variiveis. o que pode causar a impressao de que o 
problema nao pode scr resolvido. Nesses casos. voce dese 
prestar atensjAo A informafio que pode scr utilizada para 
determinar as variAveis ncccssirias. Por cxcmplo, suponha 
que vt k 6 esteja aplicando a cqua^io do gas ideal para calcu- 
lar a pressio cm uni problcma que apresentn urn valor para 
T. mas nio para n ou V. No entanto, o cnunciado diz que "a 
amostra contilm 0,15 mol de gis por lilro". Voce pode repre- 
sentar cssa afirmafio na expressio: 


— = 0.15 mol/L 

Resolvendo a equa^ao do gis ideal para encontrar o valor 
da pressao, obtemos: 


P - 


nRT 




Assim, podemos resolver a equa^ao mesmo sem saber os 
valores dc it e V. 

Assim como temos enfarizado, para voce sc tomar profi- 
cicnte cm solucionar problcmas dc quimica. o mais importantc 
6 resolver os cxcrcfcios Para praticar c as atividadcs rcunidas no 
Final de cada capitulo. Usar procedimentos sistemiticos. como 
os descritos aqui, pode minimizar as dificuldadcs cncontradas 
na revotu^io dc problcmas que cnvolvcm muilas variiveis. 


RELACIONANDO A EQUAQAO DO 
GAS IDEAL E AS LEIS DOS GASES 

As leis dos gases discutidas na Se$ao 10.3 sao casos 
especiais de equaijuo do gis ideal. Por exemplo, quando 
ncT sao mantidas constantes. o produto nRT content tres 
constanlcs c deve scr ele mesmo uma conslanlc: 

PV = nRT= consume ou PV - conslanlc 110.6| 

Observe que cssa reorganiza^Ao rcsulla na lei dc 
Boyle. Perccba que, se n e T sio constantes, os valores 
de P c V podem mudar, mas o produto PV deve perma- 
necer consume. 

Podemos usar a lei de Boyle para determinar como 
o volume de um gis varia quando sua pressao Umbim 
varia. Por cxcmplo, sc um cilindro cquipado com um pis- 
tao mrivcl contdm 50,0 L dc gis Oi a 18,5 atm c 21 °C. 
qual scri o volume que o gis ocupari sc a temperatura 
for mantida a 21 °C e a pressio. reduzida a 1,00 atm? 
Como o produlo PV <5 uma consume quando um gis 6 
mantido sob n c T constantes, sabemos que: 


/ > |V', = /> 2 V 2 (I0.7J 

em que P\ c V) sio os valores iniciais, e P 2 e ^2 os 
valores finais. Dividindo ambos os lados dessa equa^ao 
por Pi, temos o volume final, Vi: 

Vi = V, X ~ = (50.0L)( = 925 L 

1 P 2 \ 1.00 aim / 

A rcsposla <5 razoivcl porque um gis sc expande A 
medida que sua pressao diminui. 

De modo scmelhante, podemos comeqar com a equa- 
9 io do gis ideal e oblcr rclaqScs entre quaisquer outras 
duas variiveis, VcT (lei dc Charles), n e V (lei dc Avo- 
gadro). ou P e T. 

Frequentemente nos deparamos com a situafio em 
que P.VeT variam para uma quantidade fixa de mols de 
gis. Como n i consume nessa situaqio, a equa^io do gis 
ideal delcrmina que: 

PV 

— = nR = consume 
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EXERClCIO RESOLVIDO 10.5 


Calculo do efeito das variasdes de temperatura sobre a pressao 

A pressio do gds cm uma lata dc acrossol <5 dc 1,5 atm a 25 C C. Considcrando quc o gis obcdccc i cqua^io do gds ideal, qua! 
serf a pressio quando a lata for aquecida a 450 °C? 


soLugAo 

Analise Com base na pressao inicial (1,5 atm) e na tempera¬ 
tura (25 °C) do gds. devemos calcular a pressio a uma tempe¬ 
ratura mais elevuda (450 °C). 

Planeje O volume c a quantidadc dc maldria do gds nao 
variant, por isso, devemos aplicar uma cqua^So quc rclacionc 
temperatura c pressio. Convertendo a temperatura na cseala 
Kelvin e listando as informatics fomeeidas, temos: 



P 

T 

Inicial 

1,5 atm 

298 K 

Final 

Pi 

723 K 


Resolva Para determinar como PeT estiio rclacionados. o pri- 
meiro passo d aplicar a cqua^Ao do gds ideal e isolar as quan- 
tidadcs quc nio variant (n. V c ft) dc um lado c as varidveis (/’ 
e 7) do outro. 

P nR 

— = — = constantc 


Como a razio PIT c uma constantc, podemos cscrcven 

Pt Pi 

T, h 


(em que os subseritos 1 e 2 representam os estados inicial c 
final, rcspcctivamcntc). Reorganizando para obter P; c substi- 
tuindo os dados fomceidos, temos: 

Pi - ( | ^atm)(^-^) - 3.6aim 

Confira Ossa resposta d intuitivamentc razodvcl — a u men tar a 
temperatura dc um gds aumenta a sua pressao. 

Comentdrio A partir dcssc cxemplo. fica claro por quc latas 
de acrossol contain um aviso dc que nio devem ser colocadas 
pruximas ao fogo. 

Para praticar: exercicio 1 

Sc voc< cncltcr o pneu do scu cairn com uma prcsvAo dc 32 psi 
(libras por polcgada quadrada) cm um dia queute, no qua! a tem¬ 
peratura 6 35 "C (95 "R. qual d a pressao (cm psi) cm um dia 
frio, no qual a temperatura d -15 °C (5 °F)? Considere quc nio hi 
va/amentos dc gls entre as medidas c quc o volume do pneu nio 
varia. (a) 38 psi, (b) 27 psi, (c) -13,7 psi, (d) 1,8 psi, (e) 13,7 psi. 

Para praticar: exercicio 2 

A pressao em um tanque dc gds natural d mantida a 2,20 atm. 
Em um dia cm quc a temperatura d -15 °C, o volume dc gds no 
tanque d 3.25 X I0' m\ Qual d o volume da mesma quantidadc 
dc gis cm um dia cm quc a temperatura d 31 °C? 


EXERCtCIO RESOLVIDO 10.6 


Aplicatpao da lei combinada dos gases 

Um balao inflado tern vxtlume dc 6.0 L ao nfvcl do mar (1.0 atm) c sobc a uma altitude na qual a pressao d 0.45 atm. Durante a 
subida. a temperatura do gds cai de 22 °C para -21 °C. Calorie o volume do balio na altitude final. 


soluqAo 

Analisc Prccisnmos determinar um novo volume para uma 
amostra dc gds quando a pressio c a temperatura vuriam. 
Planeje Novamente. vamos convener as temperaturas em kel- 
vins e listar as informatics fomeeidas. 



P 

V 

T 

Inidal 

1,0 atm 

6.0 L 

295 K 

Final 

0,45 atm 

Vj 

252 K 


Como n d constantc. podemos aplicar a Equafio 10.8. 
Resolva Rcorguni/ando a Equa^io 10.8 para cncontnir o V 2 . 
temos: 


V 2 = V, 



h 

r, 



ii i. 


Confira O rcsullado parecc razodvcl. Observe que o cilculo 
cnvolvc a multiplica^do do volume initial por uma razio de 
pressies e uma razio de temperaturas. Intuitivamentc. espera- 
•se que a diminuitao da pressio fat,'a com que o volume 
aumente, enquanto a diminuitao da temperatura cicasiona o 
efeito oposto. Uma vcz quc a variaqio dc pressio causa mais 
efeitos quc a variafio da temperatura, cspcra-sc quc o rcsullado 
da variat'Ao dc pressio prevakfa quando o volume final d dctcr- 
minado, o quc, dc falo, ocorrc. 
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Para praticar: exorcicio 1 

Urn gls ocupa um volume dc 0,75 L a 20 ®C c 720 torr. Que 
volume o gls ocupuria a 41 °C c 760 Iott? (a) 1,45 L, (b) 0,85 
L. (c) 0,76 L, (d) 0.66 L. (c) 0.35 L. 


Para praticar: exercicio 2 

Uma amosira tie 0,50 mol dc gls oxiginio 6 confituida a 0 °C 
e 1,0 atm cm um cilindro com um ptvtio mtSvel. O pi.stAo corn- 
prime o gis aid que o volume final seja a metade do seu valor 
inicial e a presslo final seja 2,2 atm. Qual € a temperatura final 
do gds cm graus Celsius? 


Sc rcprcscntarmos as condi^ocs iniciais c finals com 
os subscritos 1 c 2, rcspcctivamcnlc, podemos cscrcvcr: 


*Vi W 

- S ' 

T t T 2 


|I0.8| 


Essa cqua^lo £ gcralmentc chamada dc lei combi• 
nada dos gases. 


10.5 | OUTRASAPLICAQOESDA 
EQUAgAO DO gAs IDEAL 


Ncsta scqJo, utilizaremos primeiro a equa«,ao do gds 
ideal para definir a rela<,ao cnlrc a densidade dc um gds c 
a stta massa molar para, cm seguida, calcular os volumes 
dc gases formados ou consumidos cm rcaqdcs qufmicas. 

DENSEDADES E MASSA MOLAR 
DOS GASES 

Lembre-se dc que a densidade tern unidades de massa 
por unidadc de volume (d = m/V). (Seqdo l .4) Pode¬ 
mos organizar a cqua<;ao do gls ideal para obler unidades 
scinclhantcs dc quantidadc dc materia (cm ntols) |X)r uni¬ 
dadc dc volume: 


n _ r 
V ~ RT 


Sc mulliplicarmos am bos os lados dcssa equa^ao pcla 
massa molar, ,U, que representa o numero de gramas em 
1 mol dc uma substancia (Sc^ao 3.4), obtemos: 


;i.«( p.a 
V ~ RT 


110.9] 


O lermo a esquerda e igual a densidade cm gramas 
por litre: 


tools gramas _ gramas 

litre mol litre 


Assim. a densidade do gls tambem £ dada pela 
expressao 1 dircita, na Equa^ao 10.9: 


d = 


V 


PM 

RT 


[ 10 . 10 ) 


Essa cquaqao indica que a densidade dc um gls 
depende da sua pressao. da massa molar c da temperatura. 
Quanto maior for a massa molar c a pressilo, inais denso 
serl o gls. Por outre lado, quanto mais alta for a tempe¬ 
ratura, mcnos denso serl o gls. Embora os gases formcm 
tnisturas homogcncas, um gls menos dense ficarl aeima de 
um gls mais denso, se n3o houver mistura. Por exemplo, o 
COi tern uma massa molar maior que a do N 2 ou a do Oi 
e, portanto, e mais denso que o ar. Por essa razao, o COv 
libcrado dc um extintor dc inccndio dc CO 2 cobrc o fogo, 
impedindo que o 0 2 chcguc ao material combustfvcl. O 
“gelo seco”, que <5 CO 2 sdlido. convcrtc-sc dinetamente cm 
gls CO 2 1 temperatura ambiente. c a nlvoa rcsultantc (que, 
na verdade, silo gotfculas dc Igua condcnsadas resfriadas 
pclo COi) flui para baixo (Figura 10. 11). 

Quando icmos massas molares iguais dc dois gases 
sob prcsslo igual, mas com temperaturas diferentes, o 
gls com maior temperatura £ menos denso que o com 
mcnor temperatura, de modo que o mais quente sobc. A 



rigor* 10.1 1 0 g4s dibxido dr tarbooo flui para baixo, porque t 
matt denso que 0 ar. 
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difcren^a entrc as densidade* do ar qucntc c do ar frio 
6 responsive! pcla subida dos b .1 Iocs dc ar qucntc. lila 
lambdm d rcsponsivcl per muitos fenomenos climiticos. 
a exemplo da fonnacio dc grandes nu veils carregadas 
durante tempestades. 


Reflita 

0 vapor d agua e mais ou menos denso que o N? sob condiqoes 
iguais de temperatura e pressao’ 


A Equa^'clo 10.10 podc scr rcarranjada para que a 
massa molar dc urn gls seja calculada: 



Assim, podemos utilizar a densidadc de um gls 
medida cxpcrimentalmente para detemtinar a massa 
molar das moldculas de gas. conforme d exempliftcado no 
Exervkio resolvido 10.8. 


EXERCiCIO RESOLVIDO 10.7 


Calculo da densidade do gas 

Qual d a densidade do vapor de tctraciorcto dc carbono a 714 torr e 125 °C? 


soLugAo 

AnalLsc Devcmos calcular a densidade dc um gls com base 
no nomc. pressilo c temperatura. A partir do nomc. podemos 
escrever a formula qufmica da substincia c dctcmiinar sua 
massa molar. 

I’lancjc A densidade podc ser calculada ao aplicar a EquafAo 
10.10. No entanto, antes de fazermos isso, devemos converter 
as unidadcs das quantidadcs indicadas nas unidadcs adequa- 
das. graus Celsius para kclvin c pressio para atmosferas. Tam- 
bdm devemos calcular a massa molar do CCL*. 

Resol va A temperatura absoluia 6 125 + 273 = 398 K. A pres- 
sAo d (714 torr) (I atm/760 torr) = 0.939 atm. A massa molar 
do CCL, t 12.01 + (4) (35.45) - 153.8 g/mol. Portamo: 

(0.939atm)( 153.8g/mol) . „ 

(0.08206 l^atm/mol-K)( 398 K) h> 

ConHra Se dividirmos a massa molar (g/mol) pcla densidade 
(g/L). temos L/mol. O valor numerico d dc aproximadamente 


154/4.4 = 35. sendo estc um valor estimado adequado para o 
volume molar dc um gis aquccido a 125 °C c a uma pressio 
prdxima da atmosfdrica. Podemos. assim, concluir que nossa 
resposta d razoivcl. 

Para pratican exercicio 1 

Qual d a densidade do metano, CHj, cm um balio cm que a 
pressio d 910 torT e a temperatura. 255 K? (a) 0,92 g/L, (b) 
697 g/L, (c) 0.057 g/L. (d) 16 g/L, (e) 0.72 g/L. 

Para praticar: exercicio 2 

A massa molar mddia da atmosfera na xupcrfTcie de Titi. a 
maior lua dc Saturno, d 28.6 gA..A temperatura da supcrffcic 
d 95 K c a pressio, 1.6 atm. Considerando um coinportamento 
ideal, caleulc a densidade da atmosfera dc Tilil. 


EXERCICIO RESOLVIDO 10.8 


C41culo da massa molar de um g4s 

Um rccipicntc grande cvacuado tem, inicialmcnle. uma massa de 134,567 g. Quando o balio d cheio com um gis dc massa molar 
desconhecida a uma pressio dc 735 torr c 31 "C, sua massa d 137,456 g. Quando o balio d cvacuado novumentc c, cm seguida. 
cnchido com igua a 31 °C. sua massa d 1.067,9 g. (A essa temperatura. a densidade da agua d 0.997 g/mL.) Considerando que a 
cquaijio do gls ideal d aplicivcl, calculc a massa molar do gls. 


soLugAo 

Analise Com base na temperatura (31 °C) e na pressio (735 
torr) de um gis, aldm das outras informatics necessirias para 
determinar scu volume c sua massa, devemos calcular sua 
massa molar. 

Pluneje Os dados obtidos quando o balio d precnchido com 
Agua podem scr utiltzados para calcular o volume do rcci¬ 
picntc. A massa do balio vazio e do balio cheio dc gls podc 


ser utilizada para calcular a massa do gis. A partir dessas quan- 
tidades. caleula-sc a densidade do gis e. cm seguida. aplica-se 
a Equate 10.11 para calcular a massa molar do gis. 

Rcsolva O volume dc gls d igual ao volume dc igua que o 
balio podc comer, calculado com base na massa c na densi¬ 
dadc da agua. A massa dc igua d a diferen^a entre as mavsas 
do frasco cheio c cvacuado: 
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1.067,9 g - 134.567 g = 933,3 g 
Rcorganizando a cqua^So da dcasidadc {d — m/V), tcmin: 
m (933.3 g) 

V = - = = 936mL = 0,936 L 

d (0,997 g/mL) 



(3.09g/L)(0,08206 l^atm/mol-K)(304 K) 
= (0.967 atm) 

= 79,7g/mol 


A iruLssa dc gAs <5 a difcrcnpi cntre a massa do balao prc- 
cnchido com gAs c a massa do frasco cvacuado: 

137,456 g - 134,567 g “ 2,889 g 

Coohcccndo os valorcs da massa do gAs (2,889 g) c do scu 
volume (0,936 L), podcmos calcular a dcasidadc: 

d = 2,889 gA).936 L = 3,09 g/L 

Depois de converter a pressao cm atmosferas c a lempc- 
ratura cm kclvins, podcmos aplicar a Equaqao 10.11 para cal¬ 
cular a massa molar: 


ConGra As unidadcs cstao adequadas, c o valor dc massa 
molar obtido <f razoAvcl para uma vubstancia gasosa cm tem- 
peratura prdxiniu A temperatura ambicntc. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual ( a massa molar dc um hidrocarbonelo dcsconhccido, 
cuja dcasidadc medida 6 1,97 g/L nas CPTP? (a) 4,04 g/mol, 
(b) 30.7 g/mol, (c) 44,1 g/mol. (d) 48.2 g/mol. 

Para praticar: exercicio 2 

Calculc a massa molar mddia do ar scco. considcrando que sua 
dcasidadc i igual a 1.17 g/L a 21 °C e 740.0 torr. 


VOLUMES DE GASES EM 
REAQOES QUiMICAS 

Estamos frcquenlemente envoi vidos na larel'a de iden- 
tificar a identidade e/ou a quantidade de um gAs envoi vido 
em uma rea?ao qufmica. Assim, 6 dc grande utilidadc scr 
capaz de calcular os volumes de gases consumidos ou 


pnxlu/idos cm rca^ocs. Esses calculus situ bascados no 
conccito de mol c cm cqua^Ocs qufmicas balanccadas. 

(Ses'ao 3.6) Os coclicicntcs dc uma cquaqAo qufmica 
balanccada indicam as quantidadcs relativas (em mols) dc 
reagentes e produtos presentes em uma reatjAo. A equa^ao 
do gis ideal relaciona a quantidade de materia (em mols) 
de um gds a P,VeT. 


EXERCiCIO RESOLVIDO 10.9 


Relacionando varidveis de gases e estequiometria da rea<?ao 

Air bagt automotivos sao insuflados por nitrogenio gasoso, gcrado peta ripida dccomposii'Ao da and* dc sddio, NaNj: 

2 NaNj(r) - • 2Na(r) + 3 N,(g) 

Sc um air bag tem um volume dc 36 L c serd prccnchido com nitrogenio gasoso a 1.15 atm e 26 °C. quantos gramas dc 
NaNj devem scr dccompostos? 


soluqAo 

Analisr Estc 6 um probtema que requer a rcalizafilo dc 
viria.v clapas. Tcnios o volume, a prcssAo c a temperatura 
do gAs N;, aldm da cqua^Jo qufmica da rca^So na qual t 
gcrado. Com base ncssas informa^Acs, devemos calcular o 
numcro dc gramas dc NaNj nccessArios para obter o N 2 dc 
que precisamos. 


Planejc Precisamos usar os dados de gAs (P, Vc T) c a cqua<;Ao 
do gls ideal para calcular a quantidade dc matdria dc gAs Nj 
que deve scr fonnada para que o air bag (undone corretamcntc. 
Podcmos. entAo, aplicar a equa^Ao balanccada para dclcrmi- 
nar a quantidade dc matCria dc NaN 3 ncccssAria. Finalmcntc, 
vamos converter mols dc NaNj cm gramas. 


Dados do gAs • 


mol de N 2 


mol de NaNj 


g de NaNj 


Kcsolva A quantidade dc maldria dc NN d determinada por py (1.15 atm)(36L) 

meio da «qMfilO do gAs ideal: " = RT = (0.08206 Datm/mol-K)(299K) = 1 ‘ W m ° ] * N; 
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Usamos os coclicicntcs na cqua^Ao balonccada para cal- 
cular a quantidadc dc malaria de Na.N ,: 

. v /2moUdcN'aN}\ 

(1.69 mol deN,) ————— 1 ) - 1,12 mol deNaN. 
v "V 3 mols dc N 2 / 

Finalmente, ulilizando a massa molar dc NaN 3 , converte- 
mos mols dc NaNj cm gramas: 

/ 65.0g NaN } \ 

(, - ,2mo,N MT^n^) = 73fiNaNj 

Conflru As unidadcs sc cancclam da tnancira udcquada cm 
cada ctapa do cAlculo, dcixando-nos com as unidadcs corrctas 
na rcsposla, g dc NaNj. 

Para praticax: exerdcio 1 

Quando o oxido de prata 6 aquccido. ele sc decompde dc 
acordo com a rcaqio: 


2 AgiO(i) —4 Ag(r) + 0 3 (s) 

Sc 5,76 g de AgjO sio aquccidos coOj produzido pela 
rcagAo € coletado cm urn balJo evacuado, qual i a pressAo do 
gis de 0 2 sc o volume do balAo for dc 0,65 Lea tempcratura 
do gas. dc 25 °C? (a) 0.94 atm. (b) 0.039 atm. (c) 0.012 atm. 
(d) 0.47 atm. (c) 3,2 atm. 

Para praticar: exerdcio 2 

Na primcira ctapa do processo industrial dc fabricagao do 
Acido nftrico, a amonia rcagc com o oxigfinio na present* 
dc um catalisudor adcquado. formando Axido nftrico c vapor 
dc Agua: 

4 NHj(g) + 50,(g)-* 4NO(g) + 6HjO(g) 

Quantos litros dc NHj(f) a 850 °C c 5,00 atm sao 
neccssdrios para rcagir com 1.00 mol dc 02 <g) ncssa rca^ao? 


10.6 | MISTURAS DE GASES E 
PRESSOES PARCIAIS 

Atd este momcnto, consideramos principalmente 
gases puros — que consistent em apenas uina substdn- 
cia no estado gasoso. Contudo. como podemos lidar 
com misturas de dois ou mais gases diferentes? Ao estu- 
dar as propricdadcs do ar, John Dalton <xo (Sc^ao 2.1) 
fez uma observa^ao importante: a pressdo total de uma 
mistura de Rases (igual d soma das presides que cada 
um exerccria se estivesse sozinho. A pressAo cxcrcida 
por um componcntc cspccffico dc uma mistura dc gases 
6 chamadu pressdo parcial do componenle. A ob.xcr- 
vaqAo dc Dalton 6 conhccida como lei dc Dalton das 
pressdes parciais. 

Sc assumirmos que P, 6 a pressao total dc uma mis¬ 
tura de gases e P\, Pi, Pj, P„ sao as pressoes parciais dos 
gases, pode-se escrever a lei dc Dalton das pressoes par¬ 
ciais da seguinte mancira: 

P l -P\+Pz + P i + ... (10.12) 

Essa cquav'Ao implies que cada gds sc comporta 
dc mancira indcpcndcntc dos outros, como sc podc ver 
pela andlisc a seguir. Consideremos que rt|, 111 , nj, n„ 
representam a quantidadc dc matdria dc cada um dos 
gases na mistura c n, 6 a quantidadc dc malifria total dc 
gds. Se cada gds obedece a equaqao do gds ideal, pode¬ 
mos escrever: 



Todos os gases cm um rccipientc devem ocupar o 
mesmo volume c chegarao a uma tempcratura igual cm 
um perfodo rclalivamcntc curto. Com base nesses fatos, 
podemos simplificar a Equa^do 10.12 c obtemos: 

P, = («i + « 2 + + - -.)(y) = «,(y) 110.13) 

Isto 6, em tempcratura e volume constantes. a pressao 
total de uma amostra de gas e determinada pela quanti- 
dade de maldria total de gds presente, se esse total rcpre- 
senta apenas um gds ou uma mistura dc gases. 


Reflita 

De que maneira a pressao parcial exercida pelo gds N; e afe- 
tada quando um pouco de 0; e introduzido dentro de um reci- 
piente se a temperatura e o volume permanecerem constantes? 
Como a pressao total e afetada? 


EXERClCIO RESOLVIDO 10.10 


Aplicagao da lei de Dalton de pressoes parciais 

Uma mistura dc 6.00 g dc 0»<jj) c 9.00 g dc CH»(g) <5 colucada cm um rccipicntc de 15.0 L a 0 *C. Quul <5 a pressAo parcial dc 
cada um dos gases c qual d a prcssAo total no rccipicntc? 
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soluqAo 

Anally Prccisamos calcular a prcssio dc dois gases no mesmo 
volume e a temperature igual. 

Planeje Como eada gds sc comporta de maneira indepcndenlc. 
podemos aplicar a cqua^ao do gls ideal para calcular a pressao 
que cada urn exerceria se o oucro nio estivesse presente. De 
acordo com a lei de Dalton, a pressao total 6 a soma dessas 
duas presides parciais. 

Rcsolva Primciro. convertcmos a rnassa dc cada gtls cm mols: 


(0.163 mol)(0,082Q6 Datm/mol-K)(273 K) 
I5.0L 

= 0.841 atm 

Dc acordo com a lei de Dalton das pressScs parciais 
(Bqua^So 10.12), a pressao total no rccipicntc <S a soma das 
pressoes parciais: 


/ I mol dc 0 -»\ 

"o, = ( 6.00 g ilc \ 32,0 gdeoj ” 0 ' 1 881,11,1 dc 0j 

/ 1 mol dc CH* \ 

»oc - (9.W)g de CH 4 )^ |6QedeCH J - 0*563 mol de CH 4 

Depois. uiili&amos a cqua^ao do gls ideal para calcular a 
pressao partial de cada gds: 



(0,188 iiiol)(0.08206L-altn/mol-K) (273 K) 
15.0 L 

= 0,281 atm 

~ w 


P, = Poj + / > C1I, = 0.281 aim 3-0,841 atm = 1.122 atm 

Confira lima pressSo dc apruximadamente I atm parccc cstar 
corrcta para uma mistura de ccrca de 0,2 mol dc 0> e um pouco 
mais de 0,5 mol dc CH 4 . em um \olume de 15 L, uma vez que 
1 mol de um gds ideal, a pressao de 1 atm e temperature dc 0 
°C ocupa ccrca dc 22 L. 

Para praticar: cxcrcicio 1 

Um cilindro dc 15 L conttfm 4.0 g dc hidrogfinio c 28 g de 
mtrogenio. Sc a temperature d 27 *C. qua) 6 a pressao total da 
mistura? (a) 0.44 atm. (b) 1.6 atm. (c) 3.3 atm, (d) 4,9 atm. 
(e) 9.8 atnt. 

Para praticar: exercicio 2 

Qual 6 a pressao total cxcrcida por uma mistura dc 2,00 g de 
Hs(g) e 8,00 g de Ns(g) a 273 K cm um recipiente dc 10,0 L? 


PRESSOES PARCIAIS E 
FRAQOES MOLARES 

Como cada um dos gases em uma mistura comport*- 
•sc dc maneira independente, podc-sc rclacionar a quanti- 
dade de determinado gds de uma mistura com sua pressao 
parcial. Para um gas ideal, podemos cscrever: 


X, 


Mols do composio I _ n ( 
Total dc mols n, 


|l().15| 


Podemos, entao, combinar as Equa;dcs 10.14 e 10.15 
para oblcr: 



110.16] 


P, n^RT/V /q 
P, ~ n, RT/V ~ n, 


A fra^ao molar dc Ns no ar 6 0,78 — isso significa 
(10.14] que 78% das mol&ulas dc ar sdo de NS. Dcssc modo, sc a 

pressao baronwftrica <5 dc 760 torr, a pressSo parcial dc N 2 6: 


A ra/ao M(/n, «5 chamada dc /rafdo molar Jo gJs I, 
que denotamos X\. A fra^ao molar. X. 6 um ntimero 
adimcnsional que expressa a ra/ao entre a quantidadc dc 
matifria de um componcntc dc uma mistura c a quantidadc 
de materia total da mistura. Assim, para o gls 1. temos: 


/>n 2 = (0,78)(760 torr) ■ 590 torr 

Esse rcsullado l'az sentido intuitivamente: como o N> 
compde 78% da mistura. cle contribui com 78% da pres¬ 
sao total. 


EXERCfCIO RESOLVIDO 10.11 


Relacionando fra 9 oes molares e pressoes parciais 

Um cstudo dos cfeitos dc ccrtos gases no crcscimcnto das plantas cxigc uma atmosfera sintltica composta por 1.5 mol% dc CO ; , 
18,0 mol% dc Oj c 80,5 mol% dc Ar. (a) Calculc a pressio parcial do Oj na mistura sc a pressao total da atntosfera <5 745 torr. (b) 
Se essa atmosfera for mantida em um espa^o dc 121 La 295 K, quantos mols de Oi serao neoessirios? 
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soluqAo 

Anali.sc Para (a), prccisamos calcular a prcssAo part ial dc Os, 
dada sua pcrccntagcm molar e a press3o total da mistura. Para 
(b). prccisamos calcular a quantidadc dc matifria dc O; na mis¬ 
tura, dado scu volume (121 L), temperatura (745 torr) e a pres¬ 
sao partial do item (a). 

Planeje Calculamos as presides parciais aplicando a Equagao 
10.16, c. cm seguida, usamos P 02 . V c T na cquagAo do gds 
ideal para calcular a quantidadc dc matlria dc 0 2 . 

Rcsolva 

(a) A pcrccntagcm cm rools represent.! a fragfio molar mul- 
tiplicada por 100. Portanto, a fr»<;io molar do 0 2 6 0,180. A 
EquagAo 10.16 result# cm: 

Poj = (0.180X745 torr) = 134 torr 

(b) Listando as variAvcis fomccidas c fazendo a conversao nas 
unidades adequadas, temos: 

Po, = “ 0.176a«m 

V 
"o, 

R 


= 121 L 
- ? 


0,08206 


Lratm 

mol-K 


Rcsolvcndo a cquagAo do gls ideal para o N 0 ,. temos: 



= (0,176atm) 


_I21L_ 

(0.08206L-atm/mol-K)(295 K) 


= 0,880 mol 


Conflra As unidades confercm. c a resposta parccc scr a ordem 
corrcta dc magnitude. 

Para praticar: exercido 1 

Um rccipiente de 4,0 L, que content N 2 nas CPTP, e urn reci- 
piente de 2,0 L, que content H> nas CPTP, cst3o concctados 
por uma vdlvula. Sc a vdlvula for aberta, permitindo que os 
gases sc misturem, qual d a fragao molar dc hidrogenio ncssa 
mistura? (a) 0,034, (b) 0.33, (c) 0.50. (d) 0,67, (e) 0,96. 

Para praticar: exercido 2 

A partir dos dados colrtados pclo Voyager I, cicntistas csti- 
nurnm a composigao da atmosfera dc Titd, a ntaior lua dc 
Satumo. A presxAo sober a supcrflcie dc TitJ 6 1.220 torr. A 
atmosfera consistc cm 82 molSE dc N 2 , 12 tnolft dc Ar c 6.0 
mol9fc de CU 4 . Calcule a pressAo parcial de cada gds. 


T = 295 K 


10.7 | TEOR1A CINETICO- 

-MOLECULAR DOS GASES 

A cquagAo do gAs ideal dcscrcvc como os gases sc 
comporlam, mas 11 J 0 o porque de elcs se comportarem de 
tal maneira. Por que um gas sc expande quando aquccido 
sob prcssAo constante? Ou por que sua pressao aumenta 
quando <5 comprimido sob temperatura constante? Para 
entender as propriedades fTsicas dos gases, prccisamos de 
um modclo que nos ajude a imaginar o que acontcce com 
as partfculas de gases quando conduces como pressao ou 
temperatura sAo altcradas. Esse modclo, conhccido como 
tcoria cinltico*molccular dos gases, foi dcscnvolvido 
ao longo dc um perfodo dc aproximadamente 1(X) anos, 
que teve scu desfccho cm 1857, quando Rudolf Clausius 
(1822-1888) publicou uma versAo completa e satisfatoria 
dcssa tcoria. 

A teoria cindico-molecular (ou a teoria de moltfculas 
era movimento) 6 resumida pclos seguintes postulados: 

1. Os gases consistent cm um grande numcro dc moltf- 
culas que cstao cm movimento continuo c alcaldrio. 
(A palavra moUcula 6 empregada aqui para designar 
a mcnor partfcula dc qualqucr gAs. embora alguns 
gases, como os gases nobres, sejant fonnados por 
Atontos individuals. Tudo o que aprendemos sobre o 


comportamcnto dos gases, com base na tcoria cindtico- 
molccular, aplica-sc igualntcnte aos gases atomicos.) 

2. O volume total dc todas as moltfculas dos gases 6 dcs- 
prc7.fvcl quando comparado ao volume total no qual o 
gAs cstA contido. 

3. As formas atmtivas c rcpulsivas entre as moltfculas de 
gAs sAo dcsprczfveis. 

4. A energia pode ser transferida entre moleculas 
durante as colisoes, mas, desde que a temperatura 
permanega constante. a energia cintftica mddia das 
moleculas nao <5 altcrada com o tempo. 

5. A energia cintftica media das moltfculas tf proporcio- 
nal A temperatura absoluta. Em qualqucr temperatura. 
as moltfculas dc todos os gases tent a mesma energia 
cintftica ntifdia. 

A tcoria cintftico-molccular cxplica a prcssAo c a 
temperatura cm n(vcl molecular. A prcssAo de um gAs d 
causada por colisfles das moltfculas com as paredcs do 
rccipiente (Figura 10.12). A magnitude da pressAo 6 
determinada pela frcquencia e forga com que as moltfcu- 
las se choc am contra as paredcs do rccipiente. 

A temperatura absoluta de um gAs representa a medida 
da energia cintftica media de suas moltfculas. Se dois 
gases cstAo cm uma mesma temperatura, suas moltfculas 
apresentarAo a mesma energia cintftica mtfdia (o quinto 
postuladoda tcoria cintftico-molccular). Sc a temperatura 
absoluta dc um gAs tf dobrada. a energia cintftica mtfdia 
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dc suas moldculas lamWm dobra. Assim, o movimcnto 
molecular aumenta com o aumcnlo da tcmpcralura. 

■ ■ --. _ 

A pnessSo dentro do necip«ente 
4 onginada por cohsoes de moldcUas 

de gis contra as paredes do recipiente. 

-- 



Fig-ura 10.12 Origem molecular da press4o do gis. 

DISTRIBUTES DA 
VELOCIDADE MOLECULAR 

Embora colelivamente as moldculas de uma amostra 
dc gds tenham uma cncrgia cindtica media e, portanlo. 
vclocidadc mifdia, as moldculas individuals sc movcm com 
velocidades diferentes. Toda moldcula colidc frcquentc- 
meme com outras moleculas. O momento d conservado 
cm cada colisao, mas uma das moldculas que coiidcm 


podc scr desviada cm alta vclocidadc. enquunto a outra 
csti quasc parada. O rcsultado d que. a qualqucr instanlc. 
as moldculas da amostra aprcscnlam diferentes vclocida- 
dcs. Na Figura 10.13(a). que mostra a distribute dc 
velocidades molcculares para o nitrogenio gasoso a 0 °C 
c a IOO °C, vemos que uma fraijao maior das moldculas 
a 100 °C move-se com velocidades mais elevadas. Isso 
significa que a amostra a 100 °C tem a cncrgia cindtica 
mddia mais elevada. 

Em todo grdfico dc distribu to de velocidades molc- 
cularcs cm uma amostra dc gds. o pico da curva representa 
a vclocidadc muis prov.'ivcl. u mft . ilustrado na Figura 10.13 
(b). As velocidades mais provdveis da Figura 10.13(a). 
por cxcmplo, sfio 4 X I0 2 m/s para a amostra a 0 °C c 

5 x 10 2 m/s para a amostra a 100 °C. A Figura 10.13 (b) 
lambent mostra a vclocidadc media quadrdtica (rms, do 
ingles root-mean square ). u^, das moldculas. Essa e a 
v clocidadc dc uma moldcula que possui uma cncrgia cind¬ 
tica identica 3 energia cindtica mddia da amostra. A vclo- 
cidade rms n5o d exatamente igual 3 vclocidadc mddia. 
Uty. No entanto. a diferen^a entre as duas d pequena. Na 
Figura 10.13(b), por cxcmplo. a vclocidadc mddia quadra¬ 
tic a d ccrca dc 4,9 X 10* m/s c a vclocidadc mddia, ccrca 
dc 4.5 X I0 2 m/s. 

Sc voed calcular as velocidades rms (como veremos 
na Se<,3o 10.8), vai achar que a velocidade rms d quasc 

6 X 10* m/s para a amostra a 100 °C, mas ligeiramente 
inferior a 5 X 10 2 m/s para a amostra a 0 °C. Observe que 
a curva dc distribui(ao se alarga a medida que avangamos 
para uma temperatura mais alta. indicando que a faixa 
dc velocidades molcculares aumenta com a temperatura. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Estime a fra^o de moldculas, a 100 °C. com velocidades inferiors a 300 m/s. 



f -;-s 

u A , = a velocidade 

mddia de todas 
as moldculas. 

J 


0 5 X IO 2 I0XI0 2 

Vclocidadc molecular (m/s) 


0 5 X IO 2 10X10 2 

Velocidade molecular (m/s) 


/ - 1 

A 0 *C mervos da 

metade das moldculas 
se move a velocidades 


A 100 *C mas da 
metade das moldculas 
se move a veloadades 


= a velocidade de 
uma moldcula cuja energia 
cindtica d igual i energia 
cirdtsca mddia de todas 
as moldculas. 


= vekxidade 
exibida para urn grande 
numeno de moldaias. 


(a) (b) 

Figura 10.13 DistribulqJo de velocidades molcculares para o gas nitrogdnio (a) 0 efetlo da temperatura sotxe a velocidade molecular A area 
relatna sob a curva para uma falsa de vetoodades determlna a tra^Jo relativa de mo’dculas que apresentam essas veloodades (b) Fcrv^io da velocidade 
ma s prodrvel Ut^). mddia (u J e a vdoodade mddia quadritea (a tmv ) de moldculas de gas 0s dados aqul apresentados sio para o gds nittogdnio a 0 *C 
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A vclocidade mis d importantc porque a cncrgia 
eindtica mddia das moldculas dc gls cm unia amostra d 
igual a l/2rn(« rmi ) . (Sc«,io 5.1) Como a massa nao 
muda com a tempcratura. o aumenio da energia cind- 
tica media de l/ 2 m(« rmt )* a mcdida que a lempcratura 
aumenta implica quc a vclocidadc rms das moleculas 
(assim como « av e u mp ) aumenta a medida que a tem¬ 
pcratura aumenta. 

Reflita 

Considerc tr$s gases, todos a 298 K: HCl H; e 0j. Liste os gases 
em ordem ctescente de ve'oodade mddia. 

aplica<?Ao dateoria ciNEnco- 

-MOLECULAR A LEI DOS GASES 

As obscrvaqocs cmpiricas cm rcla^ao ks propricdadcs 
gasosas da mancira como foram expressas pclas diferen- 
tes Icis dos gases sao facilmcntc cnlcndidas por mcio da 
teoria ci ndt ico-mol ecu I ar. Os cxcmplos a seguir ilustram 
esse ponto: 


1. I'm auniento de volume sob unin tcmpcnituni coas- 
tnnte fuz com que a pressao diminua. Uma tempcra¬ 
tura coristantc significa quc a energia eindtica media das 
moleculas de gls pcmunecc i nailer,tda. Isso significa 
que a vclocidade rms das moldculas pcmianece inalte- 
mda. Quando o volume aumenta, as moleculas devcm 
se mover por distancias mais longas entre as colisoes. 
Consequcntcmcntc. ocorrcm mcnos colisoes com as 
parcdcs do rccipicntc por unidadc de tempo, signifi- 
cando quc a pressao diminui. Assini, a teoria cindtico- 
-molccular cxplica a lei dc Boyle. 

2. Um aumento dc tempcratura a volume constante 
Tn/. coni que a pressao aumcntc. Um aumento dc 
tempcratura significa um aumento da cncrgia cind- 
tica tnddia das moldculas c dc « mu . Como nao hi 
varia?3o no volume, o aumento de tempcratura pro- 
voca mais colisoes com as paredes por unidade dc 
tempo, porque as moldculas cstao sc dcslocando 
mais rapidamcntc. Aldm disso, o momento cm cada 
colislo aumenta (as moldculas atacani as paredes 
com mais formal. Um maior ndmero dc colisAcs 
mais fortes faz com quc a pressko aunicnte, c a tco- 
ria cxplica cssc aumento. 


EXERCICIO RESOLVIDO 10.12 


Aplica<?ao da teoria cinetico-molecular 

Uma amostra dc gls CK. inicialmentc nas CPTP, d comprimida 
a um volume me nor sob temperaiura constante. Qual efeito 
cssa varia^ko tem sobre (a) a energia eindtica mddia das mold¬ 
culas. (b) sua vclocidadc mddia. (c) o ndmero dc colisAcs que 


as moldculas fazem com as paredes do rccipicnte por unidadc 
de tempo, (d) o numcro de colisoes que elas pnxluzem com 
uma irca unitiria dc parede do rccipicntc por unidadc dc 
tempo, e (c) a prcsslo? 


SOLUgAO 

Analisc Precisamos aplicar os conceitos da teoria cindtico- 
- molecular de gases a um gls comprimido sob tempcratura 
constante. 

Ptanejc Determinaremos a forma como cada uma das quanti- 
dades de (a)-(c) d afetada pela saria^ao de volume 1 tempcra¬ 
tura constante. 

Resolva (a) Como a energia eindtica mddia das moldculas de 
Oj d determinada apenas pcla tempcratura. cssa cncrgia nao d 
allcrada pcla coinpresstki. (b) Uma vcz quc a cncrgia eindtica 
mddia das moldculas nlo se altera, a vclocidade mddia perma- 
nccc constante. (c) O numcro dc colisAcs com as parcdcs por 
unidadc dc tempo aumenta. porque as moldculas se movcm 
cm um volume mettor, mas com a mesma vclocidade mddia 
dc antes. Sob cssas condifto, elas vSo atingir as paredes do 
rccipicntc com mais frequcncia (d) O ndmero dc colisAcs com 
uma drea unitiria de parede por unidade de tempo aumenta 
porque o numero total de colisoes com as paredes por unidade 
dc tempo aumenta c a Irca da parede diminui. (e) Embora a 
forva mddia com quc as moldculas colidcm com as paredes 
permaneva constante, a pressao aumenta. porque hi mais coli¬ 
sAcs por irca unitiria dc parede por unidadc dc tempo. 


C'onflni Em um exerefeio conceitual como esse, nlo bd rcs- 
posta numdrica para confcrir. Tudo o quc podemos verificar 
nesses casos d a nossa linha dc raciocfnio durante a resoluble 
do problema. O aumento da prcssdo visto no item (e) esti de 
aconlo com a lei de Boyle. 

Para praticar: exercicio 1 

Considerc dois cilindros com volume igual dc gds c sob a 
mesma tempcratura. um contcndo 1.0 mol dc propano. C>H S 
c o oulro 2.0 mols dc mclano. CH|. Qual das seguintes afir- 
ma^Acs d verdudeira? (a) As moldculas dc Cjlli c CII 4 tem 
o mesmo u rlm , (b) As moldculas dc Cjll* c CII 4 tim energia 
eindtica igual, (c) A vclocidade cm quc as moldculas colidcm 
com as parcdcs do cilindro d igual nos dois cilindros, (d) A 
pressio de gis d a mesma nos dois cilindros. 

Para praticar: exercicio 2 

De que maneira a velocidade rms de moldculas de Nj d alte- 
rada cm uma amostra de gls por (a) um auniento dc tempcra¬ 
tura. (b) um aumento dc s-olumc. (c) uma mistura com uma 
amostra dc Ar sob a mesma tempcratura? 
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OLHANDO DE PERTO 


equa<;Ao do gAs id 


A cquay'do do gjs ideal podc scr derivada dc cinco prcccitos 
mencionados no (exto que explicam a teoria cinAtico-molccular. 
No entanto, eni vez de realizar a derixa^io, vamos considerar. 
em termos qualitativos. de que forma a equa^ao do gis ideal 
pode ser derivada a partir desses postulados. A forga total das 
colisAes molccularcs nas parcdcs c. conscqucntcnicntc, a pres- 
sao (fo«\'a por area unilaria. Scyao 10.2) produzida por cssas 
colisAes dependent tanto da for^a com que as molAculus atingem 
as parcdcs (ini pit Iso transmitulo por col is jo) quanto da vcloci- 
dade em que as colisAes ttcorrcm: 


P <x 


impulsotransmitido y velocidade 


pela colisao 


dacolisdo 


Para uma tnolAcula sc movendo com velocidade rms, 
o impulso transmitido por uma colisio com uma paredc 
depende do momento da molAcula; isto A. depende do produto 
da massa da molAcula pela velocidade: A velocidade da 

col is jo A proporcional ao numcro dc molAculas por unidade 
dc volume, n/V. c it sun velocidade. que A u,„„, porque cstamos 
falando apenas dc molAculas que se movent com cssa vcloci- 
dade. Assint, temos: 


„ n nm(u rm ,) 2 

P <x mu m , X - X UnKt oc---- 


II0.17J 


Como a cncrgia cinAtica mAdia. A proporcional 

3 temperatura, temos miu^) 2 oc T. Fazendo essa substituigao na 
Equagjo 10.17, obtcritos: 


„ nT 

P oc-oc- 

V V 


|I0.18| 


Se introduzirmos uma constante de proporcionalidade. cha- 
mando-a dc H, a constante dos gases, obtcrcmos a cquagao do 
gds ideal: 


nRT 


| I0.I9| 


O matcmdtico suf^o Daniel Bernoulli (1700-1782) concc- 
bcu urn modclo para gases que era, para todos os efeitos pra- 
ticos, igual ao modclo dcscrito pela teoria cinAtico-molccular 
dos gases. Com hase nesse modclo, Bernoulli derivou a lei de 
Boyle e a equagdo do gds ideal. Seu modelo foi unt dos primeiros 
exemplos na ciSncia do desensolvimento de urn modelo matc- 
mdtico a partir de um conjunto dc pressupostos, ou dcclarafAes 
hipotAticas. No entanto, o trabalbo dc Bernoulli cm rcla<;3n a 
esse assunto foi completamcntc ignorado, sendo rcdcscoberto 
apenas 100 anos ntais tardc por Clausius c outros. O cicntisla foi 
ignorado porque entrava cm conflito com crcnyas populares c 
com o modelo cquivocado dc Isaac Ness ton para os gases. Esses 
idolos tiveram que cair para que o caminho ficassc livre para 
a teoria cinAtico-molccular. Perccba como cssa histAria ilustra 
que a ciAncia nio A uma esirada reia que corre daqui para a 
“verdade". A cstrada A construtda por seres humanos, entao ela 
A cheia de idas e voltas. 

Exercicios refacianados: I0.7S. 10.76,10.77,10.78 


10.8 | efusAo e difusAo 

MOLECULAR 

De acordo com a teoria cinetico-molecular dos 
gases, a energia cinetica media de qualquer conjunto de 
molAculas de gds, apresenta um valor espe- 

cffico a uma dada temperatura. Assim, para dois gases 
com temperatura igual, um gds constitufdo por partfeu- 
las dc pouca massa, como o He. tem a mesma cncrgia 
cinAtica media que um composto por partfculas mais 
maciy’as. como o Xc. A massa das partfculas na amos- 
tra dc He A ntcnttr que na amostra dc Xc. Conscqucn- 
temente, as partfculas dc He devetn ter uma velocidade 
rms maior que as partfculas Xe. A equa^do que expressa 
esse fato quantitativamente A: 

■•/¥ fi ° 201 


cm que M A a massa molar das partfculas, que pode scr dc- 
rivada da teoria cinAtico-molccular. Como M aparccc no 
denominador, quanto ntenos macifas forent as partfculas 
do gds. maior serd a velocidade rms delas. 

A Figura 10.14 moslra a dislribui^ao de vclo- 
cidades molcculares de varios gases a 25 °C. Observe 
como as distributees sao deslocadas em direqao a velo- 
cidades mais elevadas para os gases de massas molares 
inferiores. 

A velocidade mais provdvcl dc uma molAcula de gds 
tambAm pode scr derivada: 



Reflita 

Qual $ a razao entre au^ea u~ 9 para uma amostra de 0 2 {g) a 
300 K? Essa razdo aumenta a medida que a temperatura varia? 
Seria diferente se fosse outro gds? 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual desses gases tem a maiof massa molar? Qual tem a menor? 



5X10 2 I0XI0 2 15XI0 2 20X I0 2 25XI0 2 30X10 2 35XI0 2 

Velocidade molecular (m/s) 

rigura 10. M Efeito da maua molar tobre a velocidade molecular a 25 ‘C. 


EXERCiCIO RESOLVIDO 10.13 


CAlculo da velocidade m6dia quadrAtica 

Calculc a vclociiladc rim das moteculas cm uma amostra de Nj gasoso a 25 "C. 


soluqAo 

AnalLsc Com base na idemidade dc um gis e na lemperaiura, 
devemos calcular a velocidade mis. 

Planeje Calculamos a velocidade rms aplicando a Equa;3o 

10 . 20 . 


Resolvu Devemos converter cada quantidade em nossa cqua- 
(,'io para unidadcs do SI. Tambdm uiili/aremos o ft em J/mol-K 
(Tabcla 10.2) para fazer com que as unidadcs sejam canccladas 
conetamente. 


T 

.(( 

R 


25 + 273 = 298 K 

28.0 g/mol = 28.0 X I0‘ J kg/mot 

8,314 J/mol-K “ 8.314 kg-nr/^-mol-K (1 J - I kg-nr/s 1 ) 

= 5.15 x I0*m/c 

' 28.0 X 10 •'kg/mol 


Corrunlario Isso correspondc a uma velocidade de 1.150 
mi/h. Uma vcz que o peso molecular mtfdio dc moldculas de ar 
e ligeiramente maior que o do N;. a velocidade rms das mol£- 
culas dc ar 6 um pouco menor que a do Nj. 

Para praticar: exercicio 1 

Complclc os csp 3 ^os cm branco na seguinte afirma^iio com 
as aliernalivas prnpostas: A velocidade mis das moldcutas cm 
uma amosira dc gis ll 2 a 300 K serf vc/cs maior que a 


velocidade rms de mol<fculas de Os a uma lemperaiura igual, 

e a razdo u nT , l (H 2 )/u nm ( 0 2 )_com o aumento de tempera- 

tura. (a) quatro; nao varia. (b) quatro; aumentard, (c) dezes- 
seis: nao varia. (d) dezesseis: diminui, (e) nio ha informaf 6 es 
suficicntcs para responder a questio. 

Para praticar: exercicio 2 

Qual ( a velocidade nns dc um ilomo cm uma amostra dc gis 
He a 25 °C7 
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A dependence quc a massa (cm da vclocidadc mole¬ 
cular gcra duas conscqucncias intcressantcs. A primeira 6 
a efusao, quc signified a fuga dc moleculas dc gas alravcs 
dc um pequeno orificio (Figura 10.IS). A .segunda 6 a 
difusao. quc represents o espaihamento dc uma substan- 
cia per (odo um espa^o ou por uma segunda substancia. 
Por exemplo, as moldculas de um perfume se difundem 
por todo um c6modo. 





figura 10.15 Efuslo. 


LEI DE EFUSAO DE GRAHAM 

Km 1846, Thomas Graham (1805-1869) dcscobriu 
que a velocidade de efusito de um gls <5 inversamente pro- 
porcional it raiz quadrada de sua massa molar. Considcre- 
mos dois gases it mesma icmpcralura c pressao cm dots 
recipicntcs com orificios identicos. Se as taxas de efusao 
dos dois gases sao r ( c rs c suas massas molarcs sao M\ e 
Ml, a lei dc Graham dclcrmina que: 



uma rcla^ilo quc indica quc o gls mais leve (cm a taxa dc 
cfuslo mais alta. 

A unica mancira dc uma moltfcula cscapar do red- 
picnic no qual esll contida 6 "atingindo" o orificio da 
parede divis6ria, ilustrada na Figura 10.15. Quanto mais 
rdpido as moleculas estiverem se movendo, com mais 
frequencia elas atingirao a parede divisdria e maior sera 
a probabilidadc de quc uma moldcula accrtc o orificio c 
escape. Isso implies quc a taxa de efusao seja dirctamcntc 
proporcional it vclocidadc rms das moldculas. Como R c 
7 silo constantes, temos, a partir da Equa^lto 10.22: 

H m ifisaL „ /«#-*■ = [?* no.231 

n «rmO \3 RT/M, V.((, 

Como esperado e dc acordo com a lei de Graham, o 
hdio escapa de recipientes por meio de pequenos orifi- 
cios mais rapidamente do quc outros gases dc alto peso 
molecular (Figura 10.16). 


EXERClCIO RESOLVIDO 10.14 


Aplicagao da lei de Graham 

Um gls desconhecido composto por moleculas homonucleaies diatdmicas efundc-se a uma taxa dc 0,355 vezes a taxa em que o 
gas 0 : cfundc-sc a uma temperatura igual. Calculc a massa molar do gls desconhecido c identifique-o. 


soluqAo 

Analise Com base na taxa dc efusio de um gls desconhecido 
em rvla^to it do Oj, devemos encontrar a massa molar e iden- 
tincar qual 6 esse gls. Assim. precisainos coinpantr taxas rcta- 
lisas dc efusilo com massas molarcs rclalivas. 

Plancjc Aplicumos a Rquaijio 10.22 para detenninar a massa 
molar do gls desconhecido. Sc considcmrmos quc r z e At, 
representam a taxa dc efusio c a massa molar do gls. podemos 
escreser 



Kesolva Com base nas informaipVs fomccidas. 

r, “ 0.355 X r (is 


Assim. 


— - 0.355 

r O, 


J 


32.0 g/ mol 


32,0 g/mol 


= (0J55) J 


0.126 




32,0g/raol 

0.126 


= 254 g/mol 


Como sabemos quc o gls desconhecido 6 composto por mol6- 
culas diatornicas homonucleaies. etc deve scr um elemento. A 
massa molar deve representar o dobro da massa atflmica dos 
Itomos no g.1s desconhecido. Conclui-se quc o gls desconhe¬ 
cido tern massa ulOmica 127 g/mol c. portanto. <5 o N. 
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Para praticar: cxcrcicio 1 

F.m um sistema para gases separation, unt lanque que content 
uma tnistura de hidrogtnio c didxido de carbono csli conec- 
tado a um lanque hem tnaior. no qua! a pressao 6 mantida bem 
baixa. Os dois (anques estio separados por uma membrana 
porosa, por mcio da qual as moltfculas devem efundir. Sc a 
pressao partial inicial de cada gis 6 igual a 5,00 atm. qual sera 


a frafAo molar de hidrogdnio no lanque depois que a pressio 
partial de didxido de carbono cair para 4.50 atm? (a) 52,1%, 
<b) 37,2%, (c) 32. 1%. (d) 4.6X%. (e) 27,4%, 

Para praticar: exercicio 2 

Calculc a razao entre as taxas de efusiki dos gases Ns e Oj. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como a pressao e a temperatura s5o constantes, o o volume varia nesta figuia, que outra quantidade na cqua^o do gis ideal 
tamtam ira se alteiar? 



Ambos os gases efundem 
atraves dos poros do 
ba!4o: mas o gis bdlio. 
mars leve. e5jnde mars 
rapidamcnlc que o gis 
argOoio, mars pesado. 




Figura 10. lr llustra^jo da lei de efuiio de Graham. 


difusAo e caminho ltvre medio 

Embora a difusao, assim cornu a et'usilo, seja mats 
rdpida para moldculas dc mcnor massa que nas dc maior 
mavsa. colisdcs moleculares fa/cm com quo a difusao seja 
mais compticada que a efusao. 

A lei de Graham. Equa^o 10.22, aproxima a rela- 
5 ao entre as taxas dc difusao dc dois gases sob condi- 
^oes identical. Podemos ver no eixo horizontal da Figura 
10.14 que as vclocidadcs das moldculas sao bastantc clc- 
vadas. Por cxcmplo. a vclocidadc rms dc moldculas dc 
gis Nj a temperatura ambiente 6 515 m/s. Apcsar dessa 
alta vclocidadc, sc algudm abre um frasco dc perfume na 
extremidade dc um edmodo, depois dc dccorrido algum 
tempo — talvcz alguns minutos — o chciro do perfume 
6 detectado na outra extremidade do edmodo. Isso indica 
que a taxa dc difusao dc gases por um volume dc espa^o 
e' muito mais lenta que as velocidades moleculares.’ Essa 
diferenqa se deve Is colisdcs moleculares, que ocor- 
rem com frcqucncia com gases sob pressao almosfifrica 


— ccrca dc 10 10 vezes por segundo para cada moltfcula. 
As colisdcs ocorrcm porque as moldculas dc gases reais 
tern volumes finitos. 

Em raziio das colisdcs moleculares, a dirc^3o do 
movimento de uma molecula de gds estti em constante 
mudan^a. Por isso, a difusao de uma moldcula de um 
ponto a outro consiste em muitos segmentos rctos c cur- 
tos, resultantes das colisdes que a I am; am em direqdes ale- 
atdrias (Figura 10.18). 

A distancia media percorrida por uma mollcula 
entre as colisdcs, chamada dc caminho livn* medio 
da moldcula, varia de acordo com a pressao. como a 
scguiritc analogia ilustra. Imagine-se caininhando por 
um shopping center. Quando o shopping csti lotado 
(alta pressao), a distancia media que voce podc per- 
correr sem esbarrar em algudm 6 curta (caminho livre 
mddio curto). Em contrapartida, quando o shopping 
estd vazio (baixa pressao), voce pode caminhar por uma 
longa distancia antes de esbarrar em algu<5m (caminho 


* A Uxa coin a qual o perfume se desloca pc to cAmodo lumkm depende da exislincia ou nflo de gradientei de temperatura do ar e do movimento 
da* peieoav No enUuilo. meuno com o auiflio device futorci. leva muito mail tempo puni que ai moWculai percorram o cAmodo do que se pude- 
ru se esperar, iinulisando sun vclocidadc rms. 
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QUiMICA APLICADA 


SEPARATES DE GASES 


O fato de que as moldculas mais leves sc movem com vcloci- 
dades madias mais clevadas quc as mats pesadax tern inuitas 
aplica^&s intercssantcs. Por cxemplo. o descnvolvimcnto da 
bomba atomica durante a Segunda Guerra Nlundial exigiu que 
cientistas scparasscm o isdtopo de uranio. dc abundancia rela- 
tiva baixa :, 'U (0,7%). do muito mais abundantc 2, *U (99,3%). 
Rssa scparai^ao foi rcali/ada mcdiantc a convcrs iio do uritnio cm 
um compoxto volatil. o UF^ quc paxsou, cntio, por lima barrcira 
porosa (Figur.i 10.17). Por causa dos diimctrox dos poros. 
cssc proccsso nJo 6 uma cfusio simples. No entanto, a manciru 
como a vdocidudc da paxxagcm alrusCs dos poros depends- da 
massa molar 6 csscncialmentc a rnesma quc na cfusSo. A tigeira 
diferen^a de massa molar entre 235 UF 6 e : va UF 6 fax com que as 
mol ecu las sc movam com velocidades ligeiramente diferentes: 


Ks 

'll* 


352,04 

349.03 


1.0043 


Assim. o gls quc, cm um primeiro momento. aparccc no lado 
oposlo iLi barrcira <5 ligeiramente cnnquccido cm J35 U. O prvv 
ccsso 6 repetido milharcs de \c/cs. kvando a uma scpjiraclln quasc 


complela dos dois ix&opos. Por causa do grande nilmero de clapas 
necexxiriax para separar adequadamente os ixdtopox, inxtala^oes 
dc difuxio gasosa sao cstruturas dc grande eseala. A maior fabrica 
de difusio nos Estados Unidos esta Iocalizada fora da cidade de 
Paducah. Kentucky, com ccrca de 400 milhas dc tubulacio c com 
prfdkts quc ncupam mais dc 75 acres ondc a scparagHo ocorrc. 

Um mtftixlo cada vc/. mais popular dc scparagSo dc is6lo- 
pos dc uranio <5 uma Idcnica quc utili/a ecntrffugas. Nexsc pro- 
ccdimcnto, rot ores cilfndricos quc content vapor dc UF 6 giram 
cm alia vclocidadc dcnlro de um insOlucro cvacuado. MoICculas 
dc :, *UF k aproximainxe das parcdcs girando, enquanto moW- 
culas dc * 35 UFg pcrmancccm no mcio dos cilindros. Um fluxo 
de gds move o ^UF* do centre de uma ccntrffuga para outra. 
As fabricas que utilizam ccntrifugas consomem mcnos cncrgia 
do quc aquclas quc usam cfusio c podem scr construidas dc 
manciru mais compacta c modular. Essas fdbricas aparcccm 
com frcqucncia nos noticiirios atuais, ji quc pafscs como o Ira 
c a Corcia do Norte cnriqucccm o ixritopo ’'’ll do urinio tamo 
para scr usado na cncrgia nuclear quanto no nrmamento nuclear. 

Extrefeios relacionados: 10.87, 10.88 



• 23 *UF 6 • as UF 6 

Flgura 10.17 tnriqoecimento de ur&nlo por drfusio gasosa. 0 ,n UF e , mais leve. efunde-se por um bawra 
porosa a uma vetoodade Irgerameote nuns elevada que o A dderenca de pcessao atravfc da nemtrana impulsiona 
a cfusio. 0 enrlqueomento mostrado aqui cm uma unica etapa fa exagerodo com fins diditlcos 


livre medio longo). O caminho livre nufdio para rnold- 
culas dc ar ao m'vcl do mar 6 ccrca dc 60 nm. A ccrca 
dc 100 km dc altitude, ondc a densidade do ar 6 muito 
mais baixa. o caminho livre m<5dio 6 aproximadamentc 
10 cm. mais dc I milhao dc vezes mais longo quc na 
supcrffcic da Terra. 


Reflita 

Essas mudan^as aumentam, diminuem ou nao tern efeito sobre 
o caminho livre medio das molecules de gas em uma amostra? 

(a) a pressao aumenta. 

(b) a temperatura aumenta. 
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Figura 10.18 Difusao de uma mol^cula de g4s. Para que ftque mas 
facl de visualirar, nao fotam mostradas outras moleojlas no recipiente. 

10.9 | GASES REAIS: DESVIOS DO 
COMPORTAMENTO IDEAL 

A dimcnsflo com quc um gls real sc desvia do com- 
portamento ideal podc scr vista com o rcarranjo da equa¬ 
ls do gls ideal para encontrar o valor de it: 



Essa forma da equafao mostra que, para I mol de gls 
ideal, a quantidade PV/RTd igual a I sob qualqucr pressao. 
Na Figura 10.19, o PV/RT 6 representado graficamcnte 
como uma fun^do de P para 1 mol de vtirios gases rcais. 
A pressfles elevadas (cm gcral, superiorcs a 10 atm), o 
desvio do coniponamcnto ideal ( PV/RT =* I) <5 grande c 
diferente para cada gls. Gates reals, em oulraspalavras, 
nao se comportam da maneira ideal sob alias prrss&cs. 


No cnlanto. sob prcssOcs mais baixas (gcralmcntc abaixo 
de 10 atm), o desvio do comportamento ideal 6 pcqueno 
c podemos apliear a equa^ao do gls ideal sem cometer 
erros graves. 

O desvio do comportamento ideal tambifm depende 
da temperatura. A medida que a temperatura aumenta, o 
comportamento de um gds real aproxima-se do compor¬ 
tamento de um gSs ideal (Figura 10.20). Em gcral. o 
desvio do comportamento ideal aumenta d medida que 
a temperatura diminui. tomando-sc significative prOximo 
da temperatura a quc os gases sc liquefazem. 


Reflita 

Sob que condi(6es voce espera que o gis h£lio se desvie mars 
do comportamento ideal? (a) 100 K e 1 atm, (b) 100 K e 5 atm, 
(c) 300 K e 2 atm. 


Os pressupostos blsicos da tcoria cindtico-molccular 
dos gases mostram por que os gases reais se desviam do 
comportamento ideal. Considcra-sc quc as moldculas dc 
um gds ideal nSo ocupam espaqo c ntlo cxcrccm alra- 
Vao umas pci as oulras. MoUculas reais. no entanio, tern 
volumes finitos e se atraem mutuamenle. Como ilustra a 
Figura 10.21, o espa^o livre no qual moleculas reais 
podem se mover d menor que o volume do recipiente. Sob 
baixa pressao, o volume combinado das moleculas de 
gls d insignificante em rela^ao ao volume do recipiente. 
Assim, o volume li\Te disponivel para as moleculas e, 
csscncialmcnte, o volume do recipiente. Sob pressdes ele¬ 
vadas. o volume combinado das moldculas dc gas nao d 
dcsprc/fvel cm rcla^ao ao volume do recipiente. Enlao, o 
volume livre disponfvcl para as moleculas d menor do quc 
o volume do recipiente. Portanto, sob pressdes elevadas. 
os volumes dc gls tendem a scr ligciraincnte maiorcs do 
quc aquclcs prcvistos na cqua^3o do gls ideal. 



Figura 10.19 Eleito da pretsAo sobre o comportamento de vArios gates reais Oadot para 1 mol de gAs 

em todot ot cavov Os dados para o N;, o CH 4 e o H; sAo a 300 K. para o CO;, os dados s^o a 313 K. porque, sob 
alta ptessAc, o CO; se fcquefa* a 300 K 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Verdadeiro on falso: o gis mtrogenio se comporta mais como 
um gas ideal quando a temperatura aumenta. 



Figura 10.20 Efelto do temperatura e do pressAo sobre o 
comportamento do gAs nitrogfrnio 


Outre raz3o para ocorrcr o comportamcnto n3o 
ideal sob alia pressao 6 que as formas dc atra<,ao entre 
as mol&ulas entrain cm jogo nas distances intermo- 
leculares mais curtas observadas quando as moldculas 
est3o muito juntas sob altas pressdes. Por causa des- 
sas formas de atragan, a colisao de uma dada mole'cula 
contra a parede do recipiente e reduzida. Se puddssc- 
mos parar o movimento dc um gds, como ilustrado na 
Figura 10.22, verfamos que uma moldcula prestos a 


colidir com a parede experimenta as formas alrativas de 
moldculas vi/.inhas. Essas atre^Ocs diminucm a fort;a 
com que a moldcula atingc a parede. Como rcsultado. a 
pressao do gds <5 mcnor do que a de um gds ideal. Esse 
efeito diminui o valor de PV/RT abaixo de seu valor 
ideal, como pode ser visto nas pressdes mais baixas das 
figuras 10.19 e 10.20. No entanto, quando a pressao 6 
suflcientcmcntc alia, os efeitos do volume dominam c o 
valor do PV/RT aumenta acima do valor ideal. 

A temperatura determina quao cficicnlcs as formas 
dc atra«,ao entre as mollculas dc gds sao cm provocar 
desvios do comporumento ideal sob baixas pressocs. 
A Figura 10.20 mostra que. sob pressdes infcriorcs a 
aproximadamentc 400 atm, o resfriamento aumenta 
a dimensao com que um gds sc desvia do comporta- 
mento ideal. A medida que o gds se resfria, a energia 
cine'tica me'dia das moleculas diminui. Essa queda na 
energia cin^tica indica que as moleculas nao tern a ener¬ 
gia necessdria para superar a atra^do intermolecular. e 
6 mais provdvcl que as moldculas sc juntem umas as 
outras do que afastem umas ds outras. 

A medida quo a temperatura dc um gds aumenta 
— por cxemplo, de 200 para 1.000 K, ilustrado na Figura 
10.20 — o desvio negative) do PV/RT do valor ideal dc 
1 desaparece. Como observado anteriormente, os desvios 
observados em altas temperatures resultant, principal- 
mente. dos efeitos dos volumes finitos das inoldculas. 

Reflita 

Explique o desvio negativo do comportamento ideal dos gases 
no Nj inferiores a 300 atm da Figura 10.20. 


— 
Moleculas de gis 
ocupam uma pequena 
fraeao do volume tout 


Moteculas de gis 
ocupam uma fragao 
major do volume total 



Baixa pressSo Alla press ilo 

rigura 10.21 Os gases tfm um comportamento mais proximo do 
Ideal sob baixa prossAo do que sob alta pressAo. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

D« que maneira a pressao de um gas seria alterada se, de re- 
pente, as formas intermoleculares fossem repulsivas em vez de 
airativas? 


Gds ideal Gds real 

rignxa 10.2." Em qualquer git real as format airativas 
intermoleculares redutem a pressio para valores mail balxos que 
em um gis ideal. 


eouaqAo de van der waals 

Engenheiros e cientistas que trabalham com gases 
sob altas pressoes frequentemente nao podem utilizar a 
equa<;ao do gds ideal, porque os desvios do comporta- 
mento ideal sao muito grandes. Uma cquagbo util desen- 
votvida para prever o comportamcnto dos gases rcais foi 
proposta pelo cicntisla holandcs Johannes van der Waals 
(1837-1923). 

Como viittos. um gds real tern pressdo mats baixa 
cm razdo das formas intermoleculares, e volume maior, 
por causa do volume finito das moldculas em rcla^do 
a um gds ideal. Van dcr Waals reconhcccu que seria 
possfvel manter a forma da equa^do do gds ideal. PV- 
nRT, se fossem feitas correqoes com relagdo a pressao 
c ao volume. Ele introduziu duas constantcs nessas cor- 
rc^bcs: a , uma medida de qu3o fortemcnlc as moldcu- 
las de gds sc alracm mutuamcntc. c b, uma medida do 
volume finito ocupado pelas mollculas. Sua dcscri^do 
do contporlamcnto do gds 6 conhecida como cquagao 
dc van der Waals: 


(/> + ~ nh) - nRT |I0.25) 

O termo n 2 aJV 2 explica as formas dc atra^do. A cqua- 
(,'do ajusta a pressdo para cima. adicionando n 2 tt/V : , porque 
as formas de atra^ao entre as moleculas tendem a reduzir a 
pressao (Figura 10.22). O termo adicionado tern a forma 
rraJV 2 porque as formas de atraqao entre pares de moldcu- 
las aumentam dc acordo com o quadrado do numcro dc 
moldculas por unidadc dc volume, (rt/V0 2 . 

O lermo nb representa o volume pequeno, mas finito, 
ocupado por moldculas dc gds (figura 10.21). A cqua- 
qdo dc van der Waals subtrai o nh para ajustar o volume 
para baixo, com o objetivo de obter o volume que estaria 
disponfvel para as mol&ulas no caso ideal. As constan¬ 
tcs a e b, chamadas de constantes de van der Waals, sao 
quantidades positivas determinadas experimentalmente 
que diferem dc um gds para o outro. Observe, na Tabela 
10.3, que a e b geralmente aumentam com o aumento 
da massa molecular. Maiorcs, as molbculas mais madias 
tern volumes maiorcs c tendem a ter fotqas intcrmolccu- 
larcs dc alrag&o maiorcs. 

Tabela 10.3 Constantes de van der Waals para molfrculas de gds. 


Substdncia 

a(l 2 -atm/mol J ) 

ttUmol) 

He 

0.0341 

0.02370 

Ne 

0.211 

0,0171 

Ar 

1.34 

0.0322 

Kr 

2.32 

0,0398 

Xe 

4.19 

0,0510 

Hi 

0.244 

0,0266 

N, 

1.39 

0,0391 

0i 

1.36 

0,0318 

Fi 

1.06 

0,0290 

Cl} 

6,49 

0,0562 

H 2 0 

5.46 

0,0305 

NH, 

4.17 

0,0371 

ch 4 

2.25 

0,0428 

CO; 

3.59 

0,0427 

ecu 

20,4 

0,1383 




EXERClCIO RESOLVIDO 10.15 


Aplicatjao da equagtao de van der Waals 

Se 10,00 niols de um gds ideal fossem confmados cm 22.41 L a 0.0 °C. haveria uma pressdo de 10.00 atm. Utilize a equa^do de 
van dcr Waals c a Tabela 10.3 para cstimar a press3o cxcrcida por 1.000 mol dc C12(g) cm 22.41 L a 0.0 °C. 
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soluqAo 

Analise Prccisamos dclcrminar a prcssJo. Como varoos usar 
a cqua<;io dc van der Waals, dcvcmos idcntificar os valores 
apropnados para as consumes da equaqlo. 

Planeje Reorganize a Equa^ao 10.25 para isolar P, 

Resol va Substituindo n = 10.00 mols. R = 0,08206 L-atm/mol- 
K, T = 273.2 K, V = 22.41 L a = 6.49 L^aim/mol 2 , e b = 
0.0562 L/mol: 

(10.00 mols) (0.08206 Uatm/mol-K)(273.2 K) 
22,41 L-(10.00 mols)(0 0562 L/mol) 

(10,00 mols) : (6.49L : -alm/moF) 

(22,411.)* 

= 10.26atm - 1.29 atm = 8.97 atm 

Comentario Observe que o termo 10.26 atm £ a pressao cor- 
rigida para o volume molecular. Esse valor £ superior ao valor 
ideal. 10.00 atm. porque o volume em que as moldculas cstio 
lores para sc mover £ men or que o volume do recipicnte. 
22.41 L. Assim, as moldculas colidcm mais frcqucntcmcnic 


com as paroles do rccipientc e a prcsslo 6 maior do que a dc 
um gls real. O termo 1,29 atm faz uma corrc^lo na dirc<;lo 
oposta para fotyas intcrmoleculares. A corre^lo das forfas 
intermoleculares £ a maior das duas c. assim, a presslo de 8,97 
atm £ menor do que seria observado em um gls ideal. 

Para praticar: exercicio 1 

Calculc a prcsslo dc uma amostra de 2.975 mols dc N 2 cm um 
frasco dc 0,7500 L a 300.0 °C aplicandn a cqua^'ln dc van dcr 
Waals c. cnt.’io, repita o cllculo usamlo a cqua^iio do gls ideal. 
Dentro dos limites dos algarismos signiftcativos justilicados por 
esses parlmctros, a cqua^ito do gls ideal vai superestimar ou 
subestimar a prcsslo, c cm quanto? (a) Subestimar cm 17,92 
atm. (b) Superestimar em 21,87 atm. (c) Subestimar em 0,06 
atm. (d) Superestimar em 0.06 atm. 

Para praticar: exercicio 2 

Uma amostra dc 1,000 mol de COi(j?) d confinada cm um rcci- 
piente dc 3.000 L a 0.000 ®C. Calculc a prcsslo do gls usando 
(a) a equable do gls ideal, c (b) a cqua^lo de van der Waals. 


EXERClCIO RESOLVIDO ENTEGRADOR 


Unindo conceitos 

O cianogenio, um gds altamcme tOxico. tern sua massa composta por 46.2% de C e 53,8% de N. A 25 °C e 751 torr, 1,05 g de cia- 
nogdnio ocupa 0,500 L, (a) Qua! d a formula molecular do cianogenio? Determine (b) sua cslrutura molecular e (c) sua polaridadc. 


SOLUQAO 

Analise Prccisamos dclcrminar a formula molecular dc um 
gls com base ent dados dc anllivc elementar c informa^Oes 
sobre suas propricdadcs. Depots, dcvcmos determinar a cstni- 
lura da motdcula c, a partir dcla, sua polaridadc. 

(a) Planeje Podemos usar a composiqlo porcentual do com- 
posto para calcular sua formula emptrica. or. (Se^lo 3.5) 
Em seguida. £ possfvel determinar a formula molecular coro- 
parando a massa da fOnnula emptrica com a massa molar. 
(Scqlo 3.5) 

Rcsolva Para ddemtinar a formula emptrica. considcramos 
uma amostra dc 100 g e calculamos a quanlidadc dc matdria 
dc cada elemento na amostra: 

Mols de C = (46.2 g de C) * 3.85 mols de C 

Mols de N = (53.8g de N) [■^“ 7 — 7 - 7 ;] = 3.84molsdeN 
' 'VM.OlgdcNy 

Como a proporvao entre os mols dos dois elementos <5 
csscncialmcntc 1:1, a formula emptrica £ CN, Para determinar 
a massa molar, empregamos a Equujio 10.11. 



(1,05 g/0,500 L)(0,08206 L-alm/mol-K)(298 K) 
(75l/760)atm 

= 52,Og/mol 

A massa molar associada 1 formula emptrica CN £ 12.0 ♦ 
14.0 - 26.0 g/mol. Dividindo a massa molar pcla ntassa molar de 
sua formula emptrica, obtemos (52.0 g/mol )A 26,0 g/mol) = 2.00. 
Assim, a moldcula tern o dobrn dc Itomos dc cada elemento que 
a formula emptrica, resultando na formula molecular CjNj. 

(b) Planeje Para determinar a cslrutura molecular, dcvcmos 
determinar a cslrutura dc Lewis. (Sc^lo 8.5) Podemos, 
entio, usar o ntodelo VSEPR para prever a cslrutura. 
(Sev'lo 9.2) 

Resol va A moldcula tem 2(4) + 2(5) = 18 eldtrons na camada 
dc Valencia. Por tentativa e erro, tentamos ebegar a uma cstru- 
tura dc Lewis com 18 eldtrons dc Valencia cm que cada Itomo 
tem um neteto c as cargos formats sao as mais baixas posstveis. 
A estmtura: 
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:N—C—C—N: 

atcnde a esses critdrios. (Essa estrutura tem carga formal nula 
em cada liomo.) 

A estrutura dc Lewis mostra que cada Itomo tem dots 
domfnios eletr&nicos. (Cada nitrogenio tem um par de eletrons 
nao ligantes e uma liga^So tripla, enquamo cada carbono tem 
uma liga^lo tripla c uma liga^io simples.) Assim. a geometria 


do domfnio cletrAnieo cm I onto dc cada Itomo dc domfnio d 
linear, fa/endo com que a moldcula seja linear. 

(c) Plancjc Para determinar a polaridadc da moldcula, deve- 
mos examinar a polaridadc das liga^fcs simples c a geometria 
global da moldcula. 

Resolva Como a moldcula 6 linear, esperamos que os dois 
dipolos criados pda polaridadc da ligafio carbono-nitrogenio 
se cancclcm, deixando a moldcula sem momento dc dipolo. 


>F ) RESUMO DO CAPITULO E TERMOS-CHAVE 


CARACTERlSTICAS DOS GASES (SECAO 10.1) Substan- 
cias que s3o gases it temperature ambiente tendem a scr substan- 
cias molccularcs com massas molarcs baixas. O ar, uma mistura 
composta principalmente por Ns e CK 6 o gls mais comum com 
que nos deparamos. Alguns liquidos e sdlidos lambdin podem 
cxistir no cstado gasoso c. ncssc caso. silo conhccidos como va- 
pores. Gases silo comprcssivcis. c se misturam cm lodas as pro- 
porvdes. porque as moldculas que os competent cst3o distantes 
umas das outras. 

PRESSAO (SEt^AO 10.2) Para dcscrcvcr o cstado ou a condi¬ 
tio de um gls, qualro sandseis devem ser especiftcadas: prcs¬ 
slo (P), volume (V), temperatura (T). e quantidade (n). O volu¬ 
me 6 gcralmcnte medido em litros, a temperatura. em kclvin. e 
a quantidade de gls, cm mots. A pressao d a forga por unidade 
dc area, c c expressa cm unidadcs do SI como pascals, Pa (1 Pa 
= 1 N/m'). A unidade rclacionada, o bar. 6 igual a I0 5 Pa. Na 
quimica, a pressao atmosfcrica pad ran d utili/ada para definir 
a almosfcra (atm) c o torr (tambdm chamado dc ntilfmctro de 
mcreiirio). Uma atmosfera dc prcsslo £ igual a 101,325 kPa. ou 
760 torr. Um barOmclro £ frcqucntcmcntc utili/.ado para medir 
a prcsslo atmosfifrica. II um manometro pode scr utilizado para 
medir a presslo dos gases conflnados. 

LEIS DOS GASES (SE^AO 10.3) Esiudos revelaram virias 
leis simples dos gases: para uma quantidade constante de gls em 
temperatura constante. o volume do gls £ inversamentc propor- 
cional 1 presslo (lei de Boyle). Para uma quantidade determina- 
da de gls a uma presslo constante. o volume £ dirctamcntc pro- 
porcional l sua temperatura ahsoluta (lei de Charles). Volumes 
iguais de gases a temperatura c prcsslo iguais contain o mesmo 
ntimero dc moldculas (hlpdtcsc de Avogadro). Para um gls a 
temperatura c prcsslo consumes, o volume do gls £ dirctamcntc 
proporcional 1 quiuttidadc dc matdna (cm mols) do gls (lei de 
Avogadro). Cada uma dessas leis dos gases £ um caso especial 
da equai,'lo do gls ideal. 

EQUA^AO DO GAS IDEAL (SE^OES 10.4 E 10.5) A cqua- 
tao do gls Ideal, PV = nRT, £ a equable do estado dc um gls 
ideal. O temio R nessa equa^lo representa a constante dos 
gases. Podcntos usar a cquagio do gls ideal para calcular as 
mudan^'as dc uma varilvcl quando uma ou mais das outras silo 
altcradas. A niaioria dos gases sob prcssdcx inferiores a 10 atm e 
temperatures ptdxituas dc 273 K e acima obedecc 1 cqua^lo do 


gls ideal razoavelmcnte bcm. As condi^des dc 273 K (0 °C) e I 
atm slo conhccidas como condi^oes padrao de temperatura e 
pressao (CPTP) Em todas as aplica^ocs da cqua^ao do gls ide¬ 
al, devemos nos lembrar de converter as temperatures na eseala 
da temperatura absoluta (eseala kclvin). 

Com base na oquaflo do gls ideal, podemos rclacionar a den- 
sidade de urn gls 1 sua massa molar M “ dRT/P. Tambdm po¬ 
demos usar a cqua^lo do gls ideal pare resolver problcmas que 
envoi vcm gases, coino rcagentes ou pnxlutos cm realties quimicas. 

MISTURAS DE GASES E PRESS6ES PARCIAIS (SE^AO 

10.6) Nas mistures de gases, a presslo total representa a soma 
das pressdes partial* que cada gls exerceria se cstivesse so- 
zinho sob as mesmas condi^des (lei de Dalton das pressoes 
parciais). A prcsslo partial de um components de uma mistura 
c igual a sua fraflo molar, multiplicada pcla prcsslo toUl: P\ = 
Xi P v A fra^fio molar X £ a razao entre os mols dc um compo¬ 
nents dc uma mistura c os mols totais dc todos os componcntcs. 

TEORIA CINCTICO-MOLECULAR DOS GASES (SE<^0 

10.7) A Icoriu clndtlco-molccular dos gases explica as pnv 
priedadcs dc um gls ideal com um conjunto dc preccitos sobre 
a naturc/a dos gases. Resumidamentc, esses preccitos slo os se- 
guintes: as moldculas csllo em movimento cadtico contfnuo; o 
volume das moldculas dc gls d insignificantc cm compara^lo ao 
volume do rccipicnic no qual clas cstao contidas; as moldculas 
de gls nao se atraeni nem se repelem; a energia cindtica mddia 
das moldculas de gls d proporcional 1 temperatura absoluta e 
nao sc altera caso a temperatura pcmianc^a constante. 

As moldculas individuals de um gls nlo l<*m a mesma cncr- 
gia cindtica cm um dado instantc. As vclocidadcs variam bas- 
tantc, c a distribuit'lo sc altcma dc acordo com a massa molar 
do gls c com a temperatura. A vclocidadc media quadratics 
(rats), u rrm , varia proporcionalmcntc com a raiz. quadrada da 
temperatura absoluta c inversamentc com a raiz quadrada da 
massa molar: u fmf = VlRfJTU.. A velocitlade mais provlsel 
de uma moldcula de gls d dada por u np = V2 RT/M. 

EFUSAO E DIFUSAO MOLECULAR (SEgAO 10.8) De 

acordo cam a tcoria cindtico-molccular. a vclocidadc cm que 
o gls d submetido a uma efusao (escapa por meio dc urn ori- 
flcio mimlsculo) d inversamentc proporcional 1 raiz quadrada 
dc sua massa molar (lei de Graham). A difusiin dc um gls por 
urn expaijo ocupado por outro gls d um fcnAincno relacionado 
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com as velocities cm quo as mot&ulas sc mo vein. Como as 
mollculas cm movimento colidem frcqucntcmcntc umas com as 
outras, o caminho llvre medio — a distlncia mddin pcrcorrida 
emre colisdcs — 6 curto. As colisdcs entre as moldcutas limitam 
a sclocidadc cm que uma molecuh dc gls podc sc difundir. 

GASES REAIS: DESVIOS DO COMPORTAMENTO IDEAL 
(SEQAO 10.9) Desvios do componamento ideal aumentam 
cm magnitude, dc acordo com o aumento da prcssiio c com a 


diminuivlo da temperatura. Gases reals sc desviam do compor- 
tamento ideal poiquc (I) as moldculas tern volumes flnitos c (2) 
as moldculas slo atraidas umas pelas outras. Esses dois efcilos 
fa/cm com que os volumes dos gases reais sejum maiores c que 
as pressdes sejam mcnorcs do que as dc urn gls ideal. A equa- 
<pao de van der Waals e uma equafio dc estado dos gases que 
modifica a cquavao do gls ideal para cxplicar o volume molecu¬ 
lar intrlnseco e as formas interrooleculares. 


RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO, 

VOCE SERA CAPAZ DE: 

• Converter as unidades de presslo era torr e aimosferas 
(Scvlo 10.2). 

• Calcular P, V, n o\i T com base na equavao do gls ideal 
(Seqao 10.4). 

• Explicar corao as Icis dos gases sc rclacionam com a cqua- 
S"ao do gls ideal c aplicar as Icis dos gases nos cllculos 
(sevdes 10.3 c 10.4). 

• Calcular a densidade ou o peso molecular dc urn gls 
(Scvlo 10.5). 

• Calcular o volume de gls consumido ou rormudu cm uma 
reaqlo quimica (Sevan 10.5). 


Calcular a prcssiio lotal da mistura dc gases a partir das suas 
pressdes parciais ou outras informaqAes que tomcm possf- 
vcl calcular as pressdes parciais (Scvlo 10.6). 

Descrever a teoria cinetico-molecular dos gases e de que 
mancira isso explica a presslo e a temperatura dc um 
gls. as leis dos gases e as velocidades de efuslo e difuslo 
(sevdes 10.7 c 10.8). 

Explicar por que as atravdes intcrmolccularcs c os volumes 
molccularcs fare in com que os gases reais sc desviem do 
componamento ideal sob aha prcssiio ou buixa temperatura 
(Scvlo 10.9). 


EQUAQOES-CHAVE 

PV=nRT 

(10.5) 

Equavlo do gls ideal 

P\V t w 

|I0.8| 

A lei comhinuda dos gases, que mostra como P, V c T cstao 

T\ h 

rclacionados para uma constantc n 

to 

[10.10] 

Caleulo da densidude ou da massa molar de um gls 

P I =P I +P 2 +P)+.- 

[10.12] 

Relaciona a presslo tola] de uma mistura dc gases aos scus 
componentes (lei de Dalton das pressdes parciais) 


[10.16] 

Relaciona prcssiio parcial 1 fravao molar 

[3rT 

V M 

110.20] 

Deliniv'lo da vclocidadc media quadritica dc mol&olas dc gls 

r, nr 2 

r 2 \.M, 

[10.221 

Relaciona ns vclocidades rclativas de efuslo de dois gases 
com suas massa molares 

(p + ^)l,V ~ nb) = nRT 

[10.25] 

Equavlo de van der Waals 
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EXERCiCIOS SELECIONADOS 


V1SUALIZANDO CONCEITOS 

10.1 Martc tem prcssao atmosfcrica mddia dc 0,007 
atm. Seria mais fdcil ou mais difi'cil bebcr com 
um canudo em Mane do que na Terra? Explique. 
ISevao 10.2] 

10.2 Vocc tcm uma amostra de gds cm um rcci- 
picntc com um cmbolo mrivcl, como o quc cstd 
na iluslra<;do a seguir. (a) Rcfa<,a a ilustra^ao 
do rccipicnte para mostrar como clc ficaria sc 
a icmpcratura do gds aumentassc dc 300 para 
500 K, enquanio a pressdo sc mantivessc cons¬ 
ume. (b) Refa^a a ilustra<;do do recipiente para 
mostrar como ele ficaria se a pressdo externa 
sobrc o cmbolo aumentassc de 1,0 para 2,0 atm, 
enquanto a temperatura se mantivesse constante. 
(c) Rcfa^a a ilustraqdo do rccipientc para mostrar 
como clc ficaria sc a temperatura do gds dimi- 
nufssc dc 300 para 200 K. enquanto a prcssao sc 
mantivessc consume (considerc quc o gds niio se 
liqucfaz). |Sc\ao 10.3] 



10.3 Considerc a amostra de gds ilustrada a seguir. 
Como a ilustra^ao ficaria sc o volume c a tem¬ 
peratura permanecessem constantes, enquanto 
fosse removido gds suficicntc para diminuir a 
prcssao cm um fator dc 2? [Sc^-ao 10.3] 



10.4 Imagine quc a rca^ao dc 2 CO(g) + Oi(g)-► 2 

CO 2 0?) ocorre em um rccipiente com um cmbolo 
que se move para manter uma pressdo constante 
quando a rca^do ocorre a uma temperatura cons¬ 
ume. Qual das seguintes afirma^des descreve 
como o volume do rccipicntc <5 altcrado por causa 
da rcav'ilo: (a) o volume aumentu cm 50%. (b) o 
volume aliments cm 33%, (c) o volume pcmianccc 


consume, (d) o volume diminui em 33%, (e) o 
volume diminui em 50%. [Se^des 10.3 e 10.4] 

10.5 Suponha que voce tem uma quantidade fixa de 
um gds ideal a um volume constante. Se a prcssao 
do gds 6 dobrada enquanto o volume <5 mantido 
constante, o quc acontccc com a sua temperatura? 
ISc^So 10.4] 

10.6 O cquipamcnlo mostrado a seguir tcm dois rcci- 
pientes chcios com gls c um rccipicntc vazio. 
sendo quc todos cstao ligados a um tubo oco 
horizontal. Quando as vdlvulas s3o abenas e os 
gases sc misturam a uma temperatura consume, 
como fica a di$iribuis;3o de dtomos em cada reci- 
piente? Considerc quc os rccipicntcs sao dc igual 
volume c ignore o volume do tubo dc concxao. 
Qual gds tem a maior prcssao parcial depois quc 
as vdlvulas sao abertas? (Sc<;ao 10.6] 



10.7 O desenho a seguir representa uma mistura dc 
trSs gases diferentes. (a) Disponha os tr6s gases 
cm ordem crcsccntc dc pressdo parcial. (b) Sc a 
prcssao total da mistura 6 dc 1,40 atm. calculc a 
prcssao parcial dc cada gds. |St\'do 10.6] 



10.8 Em um unico grdfico, fa<,a um csbo^'o qualitativo 
da distribui^do dc vclocidadcs molccularcs para 
(a) Kr(g) a -50 ‘C. (b) Kr(g) a 0 °C. (c) Artg) a 
0 ’C. |Se<;do 10.7] 

10.0 Considere o seguinte grdfico. (a) Se as curvas A e 
B se referem a dois gases diferentes. He e Os. em 
uma mesma temperatura, qual curva corresponde 
ao He? (b) Sc A c B se referem ao mesmo gds 
cm duas temperaturas diferentes, qual represenu o 
quc tcm a temperatura mais elevada? (c) Para cada 
curva, qual vclocidadc «5 mais alta: a vclocidadc 
mais provdvcl, a vclocidadc nufdia quadrdtica, ou 
a vclocidadc rivfdia? [St\ao 10.7) 
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Vclocidadc molecular 


10.10 Considcre as seguintes amostrns de gases: 


<p 


• 4 


a 

9 s He 

■J -J 


<? 4 



® = n 2 


(!) (ii) (iii) 


Sc as ires amostras estdo cm uma mesma tempe- 
ratura, ordcnc-as em rcla^ao a (a) pressdo total, 
(b) prcssfio partial dc hclio, (c) densidadc, (d) 
cncrgia cindtica rnddia das part feu las. (Sc(0CS 
10.6 c 10.7] 

10.11 Urn tubo lino dc vidro dc I m dc comprimenlo 6 
precnchido com gds Ar a I atm, e as extremida- 
des sdo vedadas com tampoes de algoddo: 

a b c 

I 1 i 

HQ > [ ^ Nil, 

IICI gasoso 6 introdu/ido cm uma extremidade 
do tubo c, simultancamcntc, NHj gasoso 6 in- 
troduzido na outra extremidade. Quando os dois 
gases sc difundem por meio dos lampBcs dc algo¬ 
ddo para o tubo e se encontram, urn anel branco 
aparccc por causa da formaqao dc NH 4 Cl(s). Em 
que lugar — a, b ou c — voefi acha que o anel 
sera formado? [Sc^ao 10.8] 

10.12 O grdftco a seguir mostra a varia^do dc pressao 
que ocorre d medida que a temperatura aumenta 
para uma amostra dc I mol dc um gds continado 
cm um rccipicnlc dc I L. Os quatro grdftcos 
correspondcm a um gds ideal e ires gases rcais: 
COi, N 2 e CI2. (a) A temperatura ambientc, os 
tres gases reais tern pressao menor que o gds 
ideal. Qual constante de van de Waals, a ou b, 
represents a influcncia que as formas intermo- 
leculares tfim na redu^ao da pressao de um gds 
real? (b) Use as constantcs dc van der Waals da 
Tabcla 10.3 para classiticar as linhas do grdfico 
(A, BeC) com os rcspcctivos gases (COj. N; c 
Cl 2 ). [Sc$do 10.9] 



Temperatura <K) 

CARACTERlSTICAS DOS GASES, PRESSAO 
(SEQOES 10.1 E 10.2) 

10.13 Como um gds se compara a um liquido em cada 
uma das seguintes propriedadcs: (a) densi- 
dadc, (b) comprcssibilidadc, (c) capacidadc dc 
sc misturnr a outran substdneias que estdo na 
mesma fasc para formar uma mistura homogfi- 
nca, (d) capacidadc dc ajuslar sua forma com a 
do rccipicnte? 

10.14 (a) Um Ifquido e um gds sdo transferees para 
recipicnlcs maiorcs. De que maneira o compor- 
tamento deles se difere depots que estdo em reci- 
picnics maiorcs? Explique a diferen^a cm termos 
molccularcs. (b) Embora a dgua Ifquida c o tetra- 
clorcto de carbono. CCI 4 (f), nao sc misturem. 
seus vapores formant uma mistura homogenca. 
Explique. (c) As dcnsidadcs dos gases sdo gcral- 
mente exprcssas cm gramas por litre, enquanto 
as dcnsidadcs dos Ifquidos sdo exprcssas cm gra¬ 
mas por milililm. Explique a base molecular para 
essa diferen^a. 

10.15 Suponha que uma mulher que tern 130 lb de 
massa e esteja usando sapatos de salto alto 
momentaneamente coloquc todo o seu peso sobre 
o calcanhar de um dos pds. Se a drea do calcanhar 
for 0,50 pol 2 , calculc a pressdo excrcida sobre a 
superffcic subjaccntc cm (a) quilopascais, (b) 
atmosferas c (c) libras por polcgada quadrada. 

10.16 Um conjunto dc estantes cstd sobre uma superff- 
cie dura sobre quatro pemas, tendo cada um uma 
di men sdo cm cone transversal de 3,0 por 4.1 cm 
em contato com o chdo. A massa total das prate- 
leiras ntais os livros empilhados em cima dclas 
e 262 kg. Calcule a pressao em pascais exercida 
pelos pds da pratclcira na supcrftcie. 

10.17 (a) Quantos metros devc ter uma coluna dc dgua 
para cxcrccr uma pressdo igual a dc uma coluna 
dc 760 mm dc mcrcurio? A densidadc da dgua 
6 1.0 g/mL, enquanto a do mcrciirio 6 13,6 g/ 
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mL. (b) Qual (5 a pressao, cm atmosferas, sobrc o 
oorpo dc um mergulhador quando clc estd 39 pds 
abaixo da supcrffcic da dgua c a pressao aimosfd- 
rica na superficic 6 0.97 atm? 

10.18 O composto 1 -todododccano d um Ifquido nao 
voldtil com uma densidade de 1,20 g/mL. A 
densidade do mcrcurio <5 13,6 g/mL. Qual serf a 
altura da coluna dc um barometro com 1 -iododo- 
dccano quando a pressao atmosfdrica d 749 torr? 

10.19 A prcssilo atmosfdrica tfpica no topo do Monte 
Everest (29.028 pds) d ccrca dc 265 torr. Con- 
verta cssa pressJo cm (a) atm. (b) mmHg. (c) 
pa.scais, (d) bars, (e) psi. 

10.20 Fa?a as seguintes convcrsdcs: (a) 0,912 atm cm 
torr, (b) 0,685 bar em quilopascal, (c) 655 mmHg 
cm atmosferas, (d) 1.323 X 10 5 Pa em atmosfe- 
ras, (e) 2,50 atm em psi. 

10.21 Nos Estados Unidos. a pressao baromdtrica d 
gcralmcntc expressa em polegadas de mcrcurio 
(pol. Hg). Em um bclo dia dc verilo cm Chicago, 
a prcssilo baromdtrica d 30.45 pol. I Ig. (a) Con- 
verta cssa prcssilo cm torr. (b) Converta cssa 
prcssilo cm atm. 

10.22 O furacilo Wilma de 2005 d o mais intenso regis- 
trado na bacia do Atlantico, com uma lcitura dc 
baixa pressSo de 882 mbar (milibars). Converta 
cssa lcitura cm (a) atmosferas, (b) ton - , c (c) polc- 
gadas de Hg. 

10.23 Sc a pressao atmosfdrica d 0,995 atm, qual d a 
prcssilo do gds confinado cm cada um dos tres 
casos representados na ilustrafSo? Suponha que 
o Ifquido cinza d o mcrctirio. 


ligudo ao gls. a coluna dc mcrcurio d 12.3 mm 
mais baixa do que no sistema aberto para a 
atmosfera; a prcssilo atmosfdrica d 0,99 atm. 

LEIS DOS GASES (SEQAO 10.3) 

10.25 Voce tern um gas a 25 °C confinado cm um cilin- 
dro com um pistao mdvcl. Qual das seguintes 
a<;i5es dobraria a prcssilo do gils? (a) Levantar o 
pistilo para dobrar o volume c mantcr a tempera- 
tura constantc: (b) Aquecer o gils dc modo que 
sua tcmpcralura suba dc 25 °C para 50 °C. man- 
tendo o volume constantc; (c) Empurnir o pistiio 
para baixo para reduzir o volume pela mctadc. 
mantendo a temperatura constantc. 

10.26 Uma quantidadc fixa dc gds a 21 °C apresenta 
uma pressao de 752 torr c ocupa um volume 
de 5,12 L. (a) Calcule o volume que o gds ocu- 
pard se a pressao for aumentada para 1.88 atm. 
enquanto a temperatura d mantida constantc. (b) 
Calcule o volume que o gils ocuparf sc a tem¬ 
peratura for aumentada para 175 °C, enquanto a 
prcssilo d mantida constantc. 

10.27 (a) A lei de Ainonton expressa a rcla(3o entre a 
pressao c a temperatura. Use a lei dc Charles c a 
lei dc Boyle para dcrivar a rclacilo dc proporcio- 
nalidadc entre PcT. (b) Se voefi enche um pneu 
de carro a uma pressao de 32,0 Ibs/pol. 2 (psi) 
medida a 75 ®F. qual sera a pressao dos pneus se 
elcs forem aquccidos a 120 °F enquanto o carro 
estd cm movimento? 

10.28 Gases nitrogenio c hidrogenio reagem para for- 
mar gils a mom a da seguinte forma: 

N 2 (j?) + 3II:(jc) -* 2 NHj(jf) 


Extremidade 

abena 



Extremidade Extremidade 


aberta 

fechada 


T 

h 

r 

|T 

h 

I 

Gds 


Gds 

a 


h “52 cm 
(i) 


h “ 67 cm 
(ii) 


h “ 10,3 cm 
(Ui) 


10.24 Um manometro dc extremidade aberta conlcndo 
mcrcurio d concctado a um rccipicntc com gas. 
conto mostra o Exercicio resolvido 10.2. Qual d 
a pressao cm torr do gils confinado cm cada uma 
das seguintes situates? (a) No bra 1,0 ligado ao 
gils, a coluna dc mcrcurio d 15.4 mm mais alia 
do que na extremidade aberta para a atmosfera; 
a prcssilo atmosfdrica d 0,985 atm. (b) No brai,'o 


A uma determinada temperatura c pressao, 1.2 L 
dc Nj reage com 3.6 L dc Hi. Se todo o Ni c Hi 
sao consumidos. qual volume dc NHj, a mesma 
temperatura e pressao. serf produzido? 

equaqAo DO gAs IDEAL (SEQAO 10.4) 

10.29 (a) Que condiifOes s3o representadas pela sigla 
CFrP? (b) Qual d o volume molar dc um gds 
ideal nas CPTP? (c) Gcralmcntc, considcra-sc 
que a temperatura atnbicntc d 25 °C. Calcule o 
volume molar de um gds ideal a 25 °C e 1 atm 
de pressao. (d) Se voce medir a prcss3o cm bars 
cm VC/, dc atmosferas, calcule o valor corrcspon- 
dente de R em L-bar/mol-K. 

10.30 Para dcrivar a cqua^ao do gds ideal, considcra- 
mos que o volume dos dtomos dc gds/moldculas 
podc scr ncgligcnciado. Dado o raio atomico do 
ncOnio. 0.69 A. c sabendo que uma esfera tern 
um volume dc 4nr , /3. calcule a fra^ilo dc cspa<;o 
que dtomos dc Nc ocupam cm uma amostra dc 
nednio nas CPTP. 
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10-31 Suponha c|ue vocfi tem dois francos dc I L c sabc 
quc uni contdm uni gds dc massa molar 30, c o 
outro um gds dc massa molar 60, cslarido am bos 
na mesma teniperatura. A prcssdo no frasco A d X 
atm, c a massa dc gds no frasco 6 1,2 g. A pressao 
no frasco B 6 0.5X atm, e a massa dc gds nessc 
frasco 6 1,2 g. Qual fiasco contdm o gds de massa 
molar 30, e qual contem o gds de massa molar 60? 

10.32 Suponhamos quc vocc tcm dois frascos cm uma 
mesma temperatura. umdc2l.cn outro dc 3 L. 
O frasco dc 2 L contdm 4,8 g dc gds, c a pressao 
do gds d X atm. O frasco dc 3 L contdm 0,36 g 
dc gds, c a prcssdo do gds d 0.1X. Os dois gases 
tem massa molar igual? Em caso negative, qual 
contem o gds de maior massa molar? 

10.33 Complete a tabela a seguir com os dados de um 
gds ideal: 


p 

V 

n 

T 

2,00 atm 

1,001 

0,500 mol 

7 K 

0,300 atm 

0,250 L 

7 mol 

27 *C 

650 torr 

71 

0,333 mol 

350 K 

?atm 

585 ml 

0.250 mol 

295 K 


10.34 Calcule cada uma das seguintes quantidades de 
um gds ideal: (a) o volume do gas, cm litros, se 

I. 50 mol tem pressao de 1.25 atm a uma tempe¬ 
ratura dc -6 °C; (b) a temperatura absoluta do gds 
quando 3,33 X 10' 3 rnols ocupa 478 mL a 750 
torr, (c) a pressao. cm atmosferas, sc 0,00245 mol 
ocupa 413 mL a 138 °C; (d) a quantidadc dc gds. 
cm mols, sc 126,5 L a 54 °C tem uma prcssdo dc 

II, 25 kPa. 

10-35 Os dirigfvcis da Goodyear, quc voam com fre¬ 
quence sobre locais onde sdo realizados eventos 
esportivos, carregam aproximadamente 175 mil 
pds 3 dc hdlio. Sc o gds csti a 23 °C c 1,0 atm, quc 
massa dc hdlio hd cm um dirigfvcl? 

10-36 Lctrciros dc ndon sdo feitos com tubos de vidro. 
cujo difimetro interior d 2,5 cm c comprimcnto, 
5,5 m. Sc o Ictrciro dc ndon tcm prcssdo dc 1,78 
torr a 35 °C. quantos gramas dc ndon hd no 
Ictrciro? (O volume de um cilindro d irrh.) 

10-37 (a) Calculc o numero dc moldculas presente cm 
um volume de 2,25 L de ar inspirado por um scr 
humano d temperatura corporal, 37 °C, e pressao 
dc 735 torr. (b) A balcia azul adulta tcm capaci- 
dade pulmonar de 5.0 X 10 3 L. Calcule a massa 
dc ar (considcrando uma massa molar mddia dc 
28.98 g/mol) contida cm um dos pulmocs da 
balcia a/.ul adulta a 0.0 °C c 1 .(XI atm. considc¬ 
rando quc o ar sc compona dc mancira ideal. 


10.38 (a) Sc a prcssdo cxcrcida pclo o/onio. Oj. na 
cstnitosfcra d 3.0 X I0' 3 atm e a temperatura d 
250 K, quantas moldculas dc ozftnio hd cm um 
litro? (b) O didxido de carbono d rcsponsdvcl 
por, aproximadamente, 0.04% da atmosfera da 
Terra. Se voed coletar uma antostra de 2,0 L da 
atmosfera ao m'vel do mar (1.00 atm) cm um dia 
quente (27 °C). quantas moldculas dc CO; haverd 
cm sua amostra? 

10-39 O tanque dc um mergulhador contdm 0,29 kg dc 
O; comprimido cm um volume dc 2,3 L. (a) Cal¬ 
culc a prcssdo do gds no interior do tanque a 9 °C. 

(b) Quc volume esse oxigenio ocuparia a 26 °C c 
0,95 aim? 

10.40 Uma lata de aerossol em spray com um volume 
de 250 mL contdm 2.30 g de gds de propano 
(CjHg) como propclcntc. (a) Sc a lata cstd a 23 
°C, qual 6 a pressao na lata? (b) Quc volume o 
propano ocuparia nas CPTP? (c) O rotulo da lata 
diz quc, quando exposta a temperatures acima dc 
130 °F, a lata podc provocar cxplosdo. Qual d a 
prcssdo na lata a cssa temperatura? 

10.41 Uma amostra dc 35,1 g dc CO; sdlido (gelo sceo) 
d adicionuda a um rccipicntc a uma ternperatura 
dc 100 K, com um volume dc 4,0 L. Sc o rcci- 
pientc for cvacuado (todo o gds for removido), 
vedado c, cm seguida, aquccido aid chcgar a tem¬ 
peratura ambiente (T = 298 K) dc modo quc todo 
o CO; sdlido seja convertido em um gds, qual 
serd a pressdo no interior do recipientc? 

10.42 Um cilindro de 334 ml. usado cm aulas dc quf- 
mica contdm 5.225 g dc hdlio a 23 °C. Quantos 
gramas dc hdlio devcm scr libcrados para rcduzir 
a prcssdo a 75 atm. considcrando o comports* 
mento dc um gds ideal? 

10.43 O cloro d amplamcntc usado para purificar a dgua 
de abastecimento publico e para o tratamento 
da dgua de piscinas. Suponha que o volume de 
determinada amostra de gds Cl; d 8,70 L a 895 
torr e 24 °C. (a) Quantos gramas dc Cl; lid na 
amostra? (b) Qual volume o Cl; vai ocupar nas 
CPTP? (c) A quc temperatura o volume sen! dc 
15.00 L sc a prcssdo for 8,76 X 10 2 torr? (d) A 
quc prcssdo o volume serd igual 5,00 L sc a tem¬ 
peratura for 58 °C? 

10.44 Muitos gases sdo enviados em recipientes de alta 
pressao. Considere um tanque de a^o, cujo volume 
d de 55,0 galoes que contdm gds O; sob pressao 
de 16.500 kPa a 23 °C. (a) Quc massa de O; hd no 
tanque? (b) Quc volume o gas ocuparia nas CPTP? 

(c) A quc a temperatura a prcssdo no tanque scria 
igual a 150,0 atm? (d) Qual scria a pressao do gls, 
cm kPa, sc clc fosse transferido para um rccipicntc 
a 24 °C, cujo volume d 55,0 L? 
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10.45 Em uni cxpcrimcnto rclatado na lileratura cicn- 
tffica, baratas-macho foram formulas a corrcr 
a difcrcnlcs vclocidadcs cm uma miniatura dc 
esteira, enquanlo os respectivos consumos de oxi¬ 
genio cram medidos. Verificou-se que cm 1 hora 
uma barala correndo a 0.08 km/h. consome 0.8 
mL de 0 2 sob pressao dc 1 aim e a 24 °C, por 
grama de massa dc insetos. (a) Quantos mols de 
0 2 scriam consumidos cm I hora por uma barala 
dc 5.2 g sc movcndo a essa vclocidadc? (b) Essa 
mcsma barala 6 capturada por uma crian^a c colo- 
cada cm urn pole dc vidro dc 1,0 L com a tampa 
bem fcchada. Considcrando o mesmo nfvcl dc ati- 
vidadc conllnua da pesquisa, a barata vai consu- 
mir mais dc 20% do 0 2 disponfvel em urn perfodo 
dc 48 horas? (A percentagem em quantidade dc 
malaria de 0 2 (mol %) no ar £ de 21 %). 

10.46 O condicionamcnlo flsico dos atlctas 6 medido 
por “V0 2 mix", que represenla o volume miximo 
dc oxigenio consumido por urn indivfduo durante 
o cxcrcfcio incremental (por cxcmplo, cm uma 
cscada rolantc). Urn homcm mddio tem urn V0 2 
mix dc 45 mL 0 2 /kg dc massa corporal/min, 
mas uni atleia dc nfvel mundiat podc ter uma 
Icilura dc V0 2 mix dc 88.0 mL 0 2 /kg dc massa 
corporal/min. (a) Calcule o volume de oxigenio, 
cm mL, consumido cm I hora por um homcm 
rnddio que pesa 185 libras e tem uma leitura de 
V0 2 mix dc 47.5 mL OVkg dc massa corporal/ 
min. (b) Sc esse homcm perdcssc 20 libras, se 
cxcrcitaxsc c aumentasse scu V0 2 mix para 65.0 
mL 0 2 /kg dc massa corporal/min. quantos mL dc 
oxigCnio cle consumiria cm I hora? 

OUTRAS APLICAQOES DA EQUACAO DO GAS 
IDEAL (SEQAO 10.5) 

10.47 Qual £ o gls mais denso a 1,00 atm e 298 K: 
COi, N 2 0. ou Cl 2 ? Expliquc. 

10.48 Ordenc os seguintes gases do menos denso para 
o mais denso sob 1.00 atm c 298 K: S0 2 . HBr. 
C0 2 . Expliquc. 

10.49 Qual das seguintes afirmaqdcs explica mclhor 
por que um balio fcchado prccncltido com gis 
hdlio sobe no ar? 

(a) O 1h5Uo 6 um gis monoatomico, enquanlo qua- 
sc todas as moldculas que compocm o ar, como 
0 nitrogenio c o oxigenio, sao diatomicas. 

(b) A velocidade media de atomos de he'lio e maior 
que a vclocidadc media das moldculas dc ar, c 
a vclocidadc maior das colisdcs com as parc- 
dcs do balao impulsiona o balao para cima. 

(c) Como os itomos dc hdlio tdrn menos mas¬ 
sa que a moldcula dc ar media, o gis hdlio d 
menus denso que o ar. A massa do balio d. 


assim, mcnor que a massa do ar dcslocado 
pclo scu volume. 

(d) Como o hdlio tem massa molar mcnor que a 
moldcula dc ar mddia, os itomos dc hdlio es- 
tao cm movimento mais ripido. Isso significa 
que a temperatura do hdlio 6 maior que a tem- 
peratura do ar. Gases quentes tendem a subir. 

KL50 Qual das seguintes afirmasdes explica melhor por 
que o nitrogenio gasoso nas CPTP d menos denso 
que o gis Xc nas CPTP? 

(a) Como o Xc d um gis nobre, hi menos ten- 
dencia dc que os itomos dc Xc apresentem 
repul sao, entao cles ticam mais juntos m> cs- 
tado gasoso. 

(b) Atomos dc Xc tem massa maior que as mold- 
culas dc N 2 . Como ambos gases nas CPTP tem 
o mesmo numcro dc moldculas por unidadc dc 
volume, o gis Xc deve ser mais dense. 

(c) Os itomos dc Xc sao maiorcs que as moldcu¬ 
las dc N 2 c. assim. ocupam uma fra^ao maior 
do espa^o ocupado pclo gls. 

(d) Como os itomos dc Xc sio mais macros que 
as moldculas dc N 2 , clcs se movem mais len- 
tamentc e, assim, exereem menos fon;a para 
cima sobre o recipiente dc gls, fazendo o gis 
parecer mais denso. 

10.51 (a) Calcule a densidade do gis NOi a 0,970 atm 
c 35 °C. (b) Calcule a massa molar dc um gis sc 
2,50 g ocupam 0.875 L a 685 torn c 35 °C. 

10.52 (a) Calcule a densidade do gls hexafluoreto de 
cnxofrc a 707 tort c 21 °C. (b) Calcule a massa 
molar dc um sapor que tem uma densidade dc 
7,135 g/L a 12 °C c 743 torr. 

10.53 No mdtodo da ampola dc Dumas, usado para 
determinar a massa molar de um llquido dcsco- 
nhecido. vaporiza-se uma amostra de um liquido 
que ferve abaixo de 100 °C em banho-maria e 
determina-se a massa de vapor necesslria para 
encher o balao. Com base nos dados a seguir, 
calcule a massa molar do Ifquido dcsconhccido: 
massa dc vapor dcsconhccido, 1,012 g; volume 
da ampola, 354 cm. pressao, 742 torr; tempera- 
tura, 99 °C. 
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10.54 A massa molar dc uma substincia voldtil foi 
dctcrminada pclo mltodo da ampola dc Dumas, 
dcscrito no Excrcfcio 10.53. O vapor desconhe- 
cido (inha massa dc 0,846 g; o volume da ampola 
era de 354 cm 3 , a prcssao, de 752 torr e a tern- 
peratura, de 100 °C. Calcule a massa molar do 
vapor desconhccido. 

10.55 O magndsio podc scr ulilizado como um mate¬ 
rial absorventc cm um rccipicnlc evaeuado para 
rcagir com os ultimos vcstfgios dc oxigenio. 
(O magne'sio <5 gcralmcntc aquccido, passando- 
-se uma corrcnlc cldtrica por um fio ou fila de 
metal.) Se um recipicnte dc 0,452 L tern uma 
prcssao parcial de 0 2 dc 3.5 X I0 -6 torr a 27 °C. 
que massa dc magndsio reagird de acordo com a 
seguinte equa^ao? 

2Mg(s) + O 2 0?) - * 2 MgCKs) 

10.56 O hidreto dc cdlcio. Call;, reage com a dgua para 
formar gds hidrogenio: 

CaH 2 (.i) + 2H,0(/)-• Ca(OH) : (^) + 2H J ( S ) 

Essa reagao «5. por vezes, utilizada para inllar botes 
salva-vidas, baldes meteoroldgicos, entre outros. 
quando um meio simples e compacto dc gerar Hi 
6 necessdrio. Quantos gramas de CaHi sdo neces¬ 
sities para gerar 145 L de gds Hi, se a prcssao do 
Hi <5 825 torr a 21 °C? 

10.57 A oxidaqdo mclabdlica da glicosc, CfiH^Oft, cm 
nossos corpos produz COi, que <5 cxpclido dos 
nossos puInnVs como um gls: 

C*ll|i0 6 («^) + 60 : (r) -• 6 CO,(*) + 6H : 0(/) 

(a) Calculc o volume de COi scco produzido d 
temperatura corporal (37 °C) c 0,970 atm quando 
24,5 g dc glicosc sao consumidos nessa rca^ao. 

(b) Calculc o volume dc oxigenio necessdrio, sob 
1,00 atm c 298 K. para oxidar complctamentc 
50,0 g dc glicosc. 

10.58 Jacques Charles c Joseph Louis Gay-Lussac 
forain balonislas dvidos. Em scu primeiro voo, 
cm 1783, Jacques Charles usou um baldo que 
continha aproximadamente 31,150 L de Hi. Ele 
produziu o Hi utilizando a rca^ao entre o ferro c 
o dcido clorfdrico: 

Fe(j) + 2HCI(o*) -► FeCI 2 <a?) + H 2 (g) 

Quantos quilogramas dc ferro foram nccessdrios 
para produz.ir cssc volume dc Hj, sc a temperatu¬ 
ra crude 22 °C? 


10.59 O gls hidrogenio <5 produzido quando o zinco 
reage com o dcido sulfurico: 

Zn(r) + Hd*0 4 (u</) - * ZnS0 4 {a<j) + H>(^) 

Se 159 mL dc Hi com umidadc sao rccolhidos 
da dgua a 24 °C e a uma pressdo baronuftrica de 
738 torr, quantos gramas de Zn foram consumi¬ 
dos? (A prcssao dc vapor de dgua cstd listada no 
Apcndicc B.) 

10.60 O gls acctilcno. C 2 H 2 (g). podc scr preparado 
pela rcuffio de carboncto de cdlcio com dgua: 

CaCi(i) + 2 H>0(/) - ♦ Ca(OH) 2 («<?) + C 2 H>(*) 

Calcule o volume de C 2 H 2 coletado da dgua a 
23 °C pela rca^ao dc 1.524 g dc CaC 2 , sc a prcs¬ 
sao total do gds <5 753 torr. (A prcssao dc vapor dc 
dgua cstd listada no Apcndicc B.) 

PRESS6ES PARCIAJS (SEQAO 10.6) 

10.61 Considcrc o equipamento da iluslrn^do a seguir. 
(a) Quando a vdlvula entre os dois recipicntcs e 
aherta c os gases sc misturam, como o volume 
ocupado pclo gds de Ni se altera? Qual 6 a prcs¬ 
sao parcial do N 2 depois da mistura? (b) Como 
o volume do gds Oi se altera quando os gases 
se misturam? Qual 6 a prcssdo parcial do Oi na 
mistura? (c) Qual <5 a prcssao total no recipiente 
depois que os gases se misturam? 



2,0 L 3.0 L 

1,0 atm 2,0 atm 

25 °C 25 °C 


10.62 Considcrc uma mistura dc dois gases, A c B. con- 
finadacm um rccipicnlc fcchado. Uma quantidadc 
dc um tcrcciro gls. C. <5 adicionada ao nrcsmo 
rccipicnlc a uma temperatura igual. Como a 
adi^do de gls C afcla: (a) a prcssdo parcial do 
gas A, (b) a prcssao total no recipicnte, (c) a fra- 
?do molar do gds B? 

10.63 Uma mistura que contdm 0,765 mol de He(g), 
0,330 mol de Ne(g) e 0.110 mol de Ar(g) 
cstd confinada cm um rccipicnlc dc 10,00 L a 
25 °C. (a) Calculc a prcssao parcial dc cada 
um dos gases na mistura. (b) Calculc a prcssao 
total da mistura. 
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10.64 Um mcrgulhador usa um cilindro dc gds com 
um volume de 10.0 L com 51,2 g dc 0 2 c 32.6 g 
dc He. Calculc a pressdo partial dc cada gds c a 
pressdo total, considerando a temperatura do gds 
como sendo de 19 °C. 

10.65 A concentragao atmosferica do gds CO 2 d, atual- 
mente, 390 ppm (partes por milhao, cm volume; 
isto d, 390 L de cada 10 6 Lda atmosfera sao CO>). 
Qual <5 a frafao molar dc C0 2 na atmosfera? 

10.66 Unia tclcvisdo dc plasma conltfm milharcs dc 
pequenas ctflulas prccnchidas com uma mis- 
tura dos gases Xc, Nc c He, que cmitc lu/ dc 
comprimcntos dc onda cspccfficos quando uma 
voltagem 6 aplicada. Uma ciflula de plasma 
espccifica, de 0,900 mm X 0,300 mm X 10,0 
mm, content 4% de Xc cm uma mistura Ne:He 
1:1a uma pressao total de 500 torr. Calcule o 
numcro dc dtomos de Xe. Nc e He na cdlula 
c indique as prcssupos^ocs que voce prccisa 
fazer cm scu cdlculo. 

10.67 Um pedago dc gelo scco (didxido dc carbono 
sdlido) com uma massa dc 5,50 g 6 colocado cm 
um rccipicntc dc 10.0 L. que jd contdm ar a 705 
torr c 24 °C. Depois que o dioxide dc carbono if 
sublimado completamente, qual 6 a pressao par- 
cial do gds dc C 0 2 rcsultantc c a pressao total do 
recipiente a 24 °C? 

10.68 Uma amostra dc 5.00 mL dc if ter dictflico 
(C 2 H 5 OC 2 H 5 , densidade = 0,7134 g/mL) d intro- 
duzida cm um rccipicntc dc 6,00 L que jd conKfm 
uma mistura dc N 2 c 0 2 . cujas prcssOcs parciais 
silo /’ N} ■ 0,751 atm c /’ 0l ■ 0,208 atm. A tem¬ 
perature d mantida a 35,0 °C, c o liter dictflico 
evapora totalmcntc. (a) Calculc a pressio parcial 
do <fter dictflico. (b) Calculc a pressdo total den- 
tro do recipiente. 

10.69 Um recipiente rigido que contdm uma propor- 
qao dc 3:1 mol de didxido dc carbono e sapor 
dc dgua d mantido a 200 °C e sob pressao total 
dc 2,00 atm. Sc o rccipicntc d resfriado a 10 °C, 
dc modo que todo o vapor dc dgua sc condense, 
qual d a pressao do didxido dc carbono? Dc%- 
preze o volume dc dgua Kquida formada com o 
resfriamento. 

10.70 Se 5,15 g dc Ag 2 0 sao confinados cm um tubo dc 
75,0 mL, precnchido com 760 torr de gds de N 2 
a 32 °C, c o tubo 6 aquecido a 320 °C, o Ag 2 0 sc 
decompoe, formando oxigenio e prata. Qual d a 
pressao total dentro do tubo, considerando que o 
volume do tubo sc mantdm constanlc? 

10.71 A uma profundidadc dc 250 pds dcbaixo d'dgua. 
a pressao d 8.38 atm. Qual scriu a pcrccntagcm 


molar dc oxigenio no gds de mergulho pare que 
a pressiio parcial dc oxigenio na mistura fosse 
0,21 atm, a mesma que no or a 1 atm? 

10.72 (a) Quais sdo as fraijdes molares de cada compo- 
nente cm uma mistura dc 15,08 g dc 0 2 . 8,17 g 
de N 2 , e 2,64 g de H 2 ? (b) Qual d a pressao par¬ 
cial cm atm de cada componcntc dcssa mistura. 
se ela for mantida em um recipiente de 15.50 L 
a 15 °C? 

10.73 Uma quantidadc dc gds dc N 2 , inicialmcntc man¬ 
tida a 5,25 atm dc pressiio cm um rccipicntc dc 
1,00 L a 26 °C. d trunsferida para um rccipicntc 
dc 12,5 La20 "C. Umaquantidadedc gdsCKori- 
ginalmcntc a 5,25 atm e 26 °C cm um recipiente 
dc 5,00 L e transferida para esse mesmo rcci- 
pienle. Qual d a pressdo total no novo recipiente? 

10.74 Uma amostra dc 3.00 g dc S0 2 (g) originalmcntc 
em um recipiente de 5.00 L a 21 °C e transferida 
para um rccipicntc dc 10.0 L a 26 °C. Uma amos¬ 
tra dc 2,35 g de N 2 (j?) originalmcntc cm um reci- 
piente dc 2,50 L a 20 °C <f transferida para esse 
mesmo rccipicntc dc 10,0 L. (a) Qual «f a pressao 
parcial dc SO^fg) no rccipicntc maior? (b) Qual 
d a pressdo parcial de N 2 (g) nessc rccipicntc? (c) 
Qual d a pressao total no recipiente? 

TEORIA dNETICO-MOLECULAR DOS GASES; 
efusAo E DIFUSAO (SEQOES 10.7 E 10.8) 

10.75 Determine se cada uma das seguintes alteragoes 
aumentarao, diminuirao ou nao afetarao a vcloci- 
dadc na qual as moldculas dc gds colidcm com xs 
parcdcs do rccipicntc no qual cstdo contidxs: (a) 
a u men tar o volume do rccipicntc, (b) aumentar a 
temperature, (c) aumentar a massa molar do gds. 

10.76 Indique qual das seguintes afirmaedes a respeito 
da tcoria cinctico-molecular dos gases esta cor- 
reta. (a) A energia cimftica m<5dia de um conjunto 
dc moltfculas dc gds a uma dada temperature d 
proporcional a m ,/2 . (b) Considera-se que as 
moldculas dc gds nao cxcrccm nenhuma for^a 
urnas nas outras. (c) Todas as moldculas dc um 
gds a uma dada temperature tern a mesma energia 
ciniftica. (d) O volume das inoldculas dc gds d 
dcsprczfvcl cm rcla^do ao volume total cm que 
o gds cstd contido. (e) Todas as moltfculas dc gds 
se movem com a mesma velocidade se estdo a 
mesma temperature. 

10.77 Que pressupostos sao comuns d teoria cindtico- 
-molccular c d cqua^ao do gds ideal? 

10.78 Newton tinha uma tcoria cquivocada para os 
gases, a qual clc considcrava que todas as mold- 
culas dc gds rcpclem umas ds outras e as parcdcs 
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do recipients no qual o gds cstd contido. Assim. 
as moldculas dc um gds sdo cstdiica c uniformc- 
mentc dislribuldas, ficando o mais longe possl- 
vel uinas das oulras e das paredes dos rccipien- 
tes. Essa rcpulsao dd origem a pressao. Expliquc 
por que a lei dc Charles estd dc acordo com 
a tcoria cintftico-molccular e contra o modelo 
dc Newton. 

10.79 O WF 6 <$ um dos gases mais pesados conhccidos. 
Qudo mais lenta d a velocidadc mddia quadratics 
do WE* cm coinparanao a do He a 300 K? 

110.80] Vocd tem um recipients cvacuado dc volume lixo 
e massa conhccida. c introduz uma ntassa conhc- 
cida dc uma aniostra dc gas. Medindo a pressao 
sob temperatura constante ao longo do tempo, 
voed se surpreende ao ve-la cair lentamente. Voce 
mede a massa do rccipicnte chcio de gds e desco- 
bre que a massa estd dc acordo com o esperado 
— gds mais rccipicnte — c a massa niio muda ao 
longo do tempo, entdo nao hd vazamentos. Sugira 
uma cxplicanao para as suas observances. 

10.81 A temperatura dc um rccipicnte de 5,00 L dc gds dc 
Ni <f aumentada dc 20 C C para 250 °C. Sc o volume 
6 mantido constante, determine qualilativamcntc 
como essa mudan^a afeta: (a) a energia cine'tica 
mddia das moldculas; (b) a velocidadc mddia qua¬ 
dratics das moldculas: (c) a for^a do impacto de 
uma moldcula mddia contra as parcdcs do rcci- 
pientc na qual elas eslao contidas; (d) o numero 
total dc colisocs das moldculas com as parcdcs 
por segundo. 

10.82 SujHinha que voce tem dois frascos dc I 1.. um 
contendo Ni nas CPTP, c o outro contcndo CII4 
nas CPTP. Como esses sistemas podem scr corn- 
parados com relando a: (a) o numero de moldculas, 

(b) a densidade, (c) a energia cindtica mddia das 
moldculas, (d) a velocidade de efusao por mcio de 
um vazamento por um oriflcio mintisculo? 

10.83 (a) Coloquc os seguintes gases em ordem crcs- 
ccntc dc velocidadc molecular mddia a 25 °C: Nc, 
IIHr, SO;>, NFj.CO. (b)Calculc a velocidadc rms 
dc moldculas dc NFj a 25 °C. (c) Calculc a vclo- 
cidade mais provdvcl dc uma moldculu de o/.6nio 
na estratosfera, onde a temperatura d de 270 K. 

10.84 (a) Coloque os seguintes gases em ordem cres- 
ccntc dc velocidadc molecular mddia a 300 K: 
CO, SF 6 , HjS. CN, HBr. (b) Calcule as velocida- 
des rms para as moldculas de CO e CI2 a 300 K. 

(c) Calculc as vclocidadcs mais provaveis para as 
moldculas dc CO c Clj a 300 K. 

10.85 Expliquc a diferenna entre efusao c difusdo. 


110.86] A uma prcssdo constante. o caminho livre mddio 
(4) dc uma moldcula dc gds d diretamente propor- 
cional it temperatura. Em uma temperatura cons- 
tantc, A d inversamente proporcional A pressao. 
Sc voce comparar duas moldculas dc gases dife- 
rentes it mesma temperatura e pressao, A e inver¬ 
samente proporcional ao quadrado do diametro 
das moldculas dc gds. Rcuna esses dados para 
criar uma f6rmula para o caminho livre mddio dc 
uma moldcula de gds com uma constante dc pro- 
porcionalidadc (chamc-a dc R c \ m . como sendo a 
constante do gds ideal) c definn as unidadcs para 

a ^elm- 

10.87 O hidrogenio tem dois isotopos naturais, 'll e : ll. 
O cloro tambdm tem dois isdtopos naturais. 3J C1 e 
37 C1. Assim, o gds clorcto de hidrogenio consistc 
em quatro tipos diferentes de moldculas: *H 35 C1, 
'H 37 CI, 2 H 3S CI e 2 H 37 C1. Coloquc cssas quatro 
moldculas cm ordem crcscente de taxa dc efusao. 

10.88 Como discutido no quadro Quhnica aplicada da 
Sendo 10.8, o uranio cnriquccido podc scr pro- 
duzido mediuntc a efusdo do gds UF h por mcio 
dc uma incmbrana porosa. Suponha que um pro- 
ccsso fosse dcscnvolvido para permitir a efusdo 
dc dtomos dc uranio gasosos, U(g). Calcule a pro- 
porndo entre as taxas de efusdo de 2,3 U e 2yt U, e 
compare-a com a proporndo de UF 6 dada na senao. 

10.89 O sulfeto de arscnio(III) sublima-sc facilmcntc, 
mesmo abaixo de scu ponto dc fusdo de 320 °C. 
As moldculas da fase de vapor efundem-se por 
mcio dc um pequeno orificio. 0,28 vezes a vclo- 
cidadc de efusao dc dtomos de Ar sob as mes- 
mas condindcs de temperatura c pressao. Qual 
if a formula molecular do sulfeto dc arsenio(III) 
na fase gasosa? 

10.90 Um gds dc massa molecular dcsconhccida 
efundc por uma pequena abertura sob pressao 
constante. Foram nccessdrios 105 s para que 
1.0 L do gas efundisse. Sob condinocs experi¬ 
mental idcnticas, sao nccessdrios 31 s para que 
1.0 L dc gds O; seja efundido. Calculc a massa 
molar do gds dcsconhccido. (Lcmbrc-sc dc que, 
quanto mais alia a velocidadc dc efusdo. ntenor 
serd o tempo ncccssdrio para a efusdo de 1.0 L; 
isso significa que a velocidadc if a quanlidadc 
que sc difundc ao longo do tempo ncccssdrio 
para difundir.) 

COMPORTAMENTO NAO IDEAL DOS GASES 
(SEQAO 10.9) 

10.91 (a) Listc duas condinocs experimental sob as 
quais os gases sc desviam do comportamento ideal. 


CAPiTULOlO GASES | 461 


(b) Lisle duas razdes pclas quais os gases sc des¬ 
s' iam do comportamcmo ideal. 

10.92 O pluncta Jupiter tem uma temperutura superficial 
de 140 K e uma inassa 318 ve/es a da Terra. Mer- 
curio (o plancta) tem uma temperatura superficial 
entre 600 K e 700 K. e uma massa 0,05 vezes a 
da Terra. Em que plancta a atmosfera csta mais 
propensa a obedecer a lei do gAs ideal? Explique. 

10.93 Com base nas rcspcctivas constantes dc van dcr 
Waals (Tabcla 10.3), o Ar ou o CO> sc comporlam 
mais como urn gAs ideal a alias pressOes? Explique. 

10.94 Explique rcsumidamcnlc o sigrtificado das cons- 
lantes a cbm cqua^ao de van der Waals. 

10.95 No Exerclcio resolvido 10.15 descobrimos que 
um mol de CL conftnado em 22,41 L a 0 6 C se 
desviou ligeiramente do comportamento ideaL 
Calcule a pressao cxercida por 1,00 mol de Ch 
confinado em um volume menor, 5,00 L, a 25 °C. 
(a) Primciro, use a cqua^ao do gAs ideal e. (b) 
cm seguida, use a cqua<,ao dc van dcr Waals cm 
scu cAlculo. (Os vatorcs para as constantes dc 
van dcr Waals sAo apresentados na Tabcla 10.3.) 

(c) Por que a difcrcmja entre o resultado para um 
gAs ideal e o calculado utilizando-se a equa^Ao 
de van der Waals e maior quando o gAs csta con¬ 
finado em 5,00 L em compara^Ao com 22,4 L? 


10.96 Calcule a prcssAoqucoCCIa vai cxcrccra40 °C. 
se 1,00 mol ocupar 33,3 L, partindo do prin- 
cfpio dc que (a) o CCI 4 obedecc A cqua^Ao do 
gAs ideal; (b) o CCL obedece A equa^Ao de van 
der Waals. (Valores para as constantes de van 
der Waals sao apresentados na Tabela 10.3.) (c) 
Voce acha que o CN ou o CCI 4 %ai sc desviar 
mais do comportamento ideal ncssas condi- 
qdcs? Explique. 

[10.97| A Tabcla 10.3 mostra que o parAmctro b dc van 
der Waals tem unidadcs dc L/mol. Isso implica 
que <5 possfvcl calcular o tamanho de Atomos ou 
molAculas com base no parametro b. Usando o 
valor de b para Xe, calcule o raio dc um Atomo 
de Xe e compare-o com o valor encontrado na 
Figura 7.7, ou seja. 1,40 A. Lembre-se de que o 
volume dc uma esfera 6 (4/3)ar 3 . 

[10.98] A Tabcla 10.3 mostra que o parAmctro b dc van 
dcr Waals tem unidades de L/mol. Isso significa 
que podemos calcular o tamanho dc Atomos ou 
moldculas com base no parAmctro b. Rclcia a 
Scv'Ao 7.3. O raio dc van dcr Waals que calcu- 
larnos com base no parametro b da Tabcla 10.3 
6 mais inlimamcntc associado ao raio atomico 
ligante ou ao raio atomico nAo ligantc discutido 
na sc^Ao? Explique. 


EXERCfCIOS ADICIONAIS 


10.99 Uma bolha dc gAs com um volume dc 1.0 mm' 
6 originada no fundo dc um lago, onde a pressao 
A 3.0 atm. Calcule scu volume quando a bolha 
alcanna a supcrfTcic do lago, onde a pressao <5 730 
lorr, considerando que a temperatura nao sc altera. 

10.100 Um tanque dc 15.0 L 6 prccnchido com gAs htflio 
a uma pressao dc 1.00 X 10* atm. Quantos baloes 
(cada 2,00 L) podem ser insuflados a uma pres¬ 
sao dc 1,00 atm. considerando que a temperatura 
pcrmanccc constantc c que o tanque nAo podc ser 
csvaziado para me nos dc 1.00 atm? 

10.101 Para diminuir a vclocidadc de evapora\'Ao do fila- 
memo dc lungstenio. 1.4 X 10 s mol de argftnio 6 
colocado em uma lampada de 600 cm'. Qual 6 a 
pressAo do argonio na lampada a 23 °C? 

10.102 O di6xido de carbono. que 6 reconliecido como 
o principal fator que contribui para o aqucci- 
mento global, por ser um "gas de efeito cstufa”, 
6 formado quando combustfvcis fdsscis sao quei- 
mados, como cm usinas cldtrieas alimentadas 
por carvSo, pctrdlco ou gAs natural. Uma forma 


potcncial dc diminuir a quantidadc dc CO> adi- 
cionada A atmosfera <5 armazenA lo como um gAs 
comprint ido cm forma^des subterrAncas. Consi- 
derc uma usina dc cncrgia movida a can Ao dc 
1.000 megawatts, que produz ccrca dc 6 X I0 6 
toneladas de COi por arto. (a) Considerando o 
comportamento do gas ideal, 1,00 atm e 27 °C, 
calcule o volume dc CO 2 produzido por cssa 
usina. (b) Sc o CCK 6 armazenado no subsolo 
como um Ifquido a 10 °C c 120 atm c uma den- 
sidadc dc 1.2 g/cm\ que volume clc tem? (c) Sc 
for armazenado no subsolo como um gAs a 36 °C 
c 90 atm, que volume clc ocupa? 

10.103 O propano, C3H3, sc liquefaz sob baixa pres¬ 
sao, permitindo que uma grande quantidadc 
seja armazenada cm um rccipicntc. (a) Calcule 
a quantidade de materia de gAs propano em um 
recipiente de 110 L a 3,00 atm e 27 °C. (b) Cal- 
culc a quantidadc dc matlria dc propano Ifquido 
que podc ser armazenada no mesmo volume, sc a 
densidade do Ifquido for de 0,590 g/mL. (c) Cal¬ 
cule a propor^Ao entre a quantidadc dc matlria 
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do Hquido c do gds. Discuta cssa rcla^ilo, con- 
sidcrundo a tcoria cindtico-molccular dos gases. 

110.104] O nfquel tetracarbonilo, Ni(CO) 4 , d uma das subs- 
tancias mats toxicas conhecidas. A concentra^do 
mdxima permitida atualmente na atmosfera do 
laboratdrio durante urn dia de trabalho de 8 horas 
6 dc I ppb (partes por bilhao) cm volume, o que 
significa que hd um mol de Ni(CO )4 para cada 
lO 4 mols dc gds. Considcrc 24 °C c 1,00 atm dc 
prcssdo. Que massa dc Ni(CO )4 6 pennitida cm 
laboratdrio que tern 12 pds por 20 pds por 9 pds? 

10.105 Quando um baldo grande cvacuado 6 preen- 
chido com gds argdnio, sua massa aumenta 
3,224 g. Quando o mesmo rccipienlc 6 cvacu¬ 
ado novamcnlc c, cm seguida, prcenchido com 
um gds de massa molar dcsconhccida, a massa 
aumenta 8,102 g. (a) Com base na massa molar 
do argdnio, estime a massa molar do gds dcsco- 
nhccido. (b) Que suposiqocs foram feitas para 
sc chcgar d resposta? 

10.106 Considcrc a dispos^do dos baldcs mostrada na 
ilustnif&o a seguir. Cada um dos balftcs conldm 
um gds sob a pressao mostrada. Qual 6 a prcssdo 
do sistema quando todas as vdlvulas dc bloqucio 
estdo abertas, considcrando-sc que a temperatura 
permancce constantc? (Podemos desprezar o 
volume do tubo capilar que conecta os baldes.) 


calculc a quantidadc dc matdria dc CO 2 exa- 
lada. (c) Quantos gramas dc glicosc (Q,H| 2 O h ) 
tcriam dc ser mctabolizados para produz.ir essa 
quantidadc dc CO>? (A rea<,do qufmica 6 a 
mesma descrita para a combuslao do C 6 H| 2 0 6 . 
Veja a Sc^ao 3.2 c o Exercicio selecionado 
10.57.) 

10.109 Uma amostra dc 1.42 g de hdlio c uma massa 
dcsconhccida de 0 2 sao misturadas cm um 
baldo d temperatura ambiente. A prcssdo partial 
do hdlio <5 42,5 ton c do oxigCnio <5 158 ton. 
Qual <5 a massa do oxigdnio? 

[10.110] Um gds ideal, a uma prcssdo de 1,50 atm. cstd 
contido cm um baldo de volume desconhc- 
cido. Uma vdlvula d usada pant conectar esse 
baldo com outro previamente cvacuado com um 
volume de 0,800 L, como mostrado a seguir. 
Quando a vdlvula e aberta, o gds se expande 
para o baldo vazio. Sc a temperatura 6 mantida 
constantc durante esse proccsso c a prcssdo 
final d 695 ton. qual 6 o volume do baldo que 
(oi inicialmcntc prcenchido com gds? 


o |l ---j*V _ 



10.107 Considcrc que um unico cilindro dc um motor 
dc automdvcl tern um volume dc 524 cm 3 , (a) Sc 
o cilindro cstd chcio dc ar a 74 °C c 0,980 atm. 
quantos mols dc 0 2 estdo presentes? (A fra^do 
molar do 0 2 no ar scco 6 0,2095.) (b) Quantos 
gramas de CgHjg podcriam ser queimados por 
cssa quantidadc dc 0 2 , considcrando uma com- 
buslao complete. com format do dc C0 2 c H 2 0? 

10.108 Suponha que um sopro de ar exalado d composta 
por 74,8% dc N 2 . 15.3% de O 2 . 3.7% de COj e 
6,2% dc vapor dc dgua. (a) Sc a prcssdo total dos 
gases <5 0,985 atm, calculc a prcssdo parcial dc 
cada component da mistura. (b) Sc o volume dc 
gds exalado d 455 ml. c a temperatura <5 37 °C, 


10.111 A densidade dc um gds de massa molar dcsco- 
nhecida foi medida como uma funtjdo da prcssdo. 
a 0 °C. como na tabcla a seguir. (a) Determine 
a massa molar exata do gds. [Dicai Coloque cm 
um grdlico d/P versus /*.| (b) Por que (UP ndo d 
uma constantc cm fun^do da prcssdo? 


Pressdo (atm) 

1.00 

0.666 

0.500 

0,333 

0.250 

Densidade (g/L) 

2,3074 

1.5263 

1.1401 

0,7571 

0,5660 


10.112 Um recipicnte dc vidro equipado com uma val- 
vula dc bloqucio tem uma massa dc 337,428 g 
quando cvacuado. Quando chcio com Ar. tern 
massa dc 339.854 g. Quando cvacuado c nova* 
mente chcio com uma mistura dc Ar c Nc, sob 
as mesmas condi^Scs dc tcmpcmlura c prcssdo, 
tem massa dc 339,076 g. Qual d a percentagem 
em mols do Ne na mistura de gases? 

10.113 Voce tem uma amostra dc gds a -33 °C e deseja 
aumcnlar a vclocidadc rms a um fator dc 2. A 
que temperatura o gds devc ser aquecido? 

10.114 Considere os seguintes gases, todos nas CPTP: 
Nc, SF 6 , N 2 , CH 4 . (a) 6 mais provdvcl que qual 
gas sc dcsvic do prcceito da tcoria cindtico* 
-molecular que diz que ndo hd formas atrativas 
ou rcpulsivas entre as moldculas? (b) Qual deles 
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cstd mais proximo do comportamcnlo dc urn gds 
ideal? (c) Qual deles tern a maior vclocidadc 
mddia quudrdlica a uma dada temperatuni? (d) 
Qual tern o maior volume total molecular em 
rela<;ao ao espafo ocupado pelo gds? (e) Qual 
tem a maior cncrgia cimftica molecular m<5dia? 
(f) Qua! deles se efunde mais rapidamente que o 
N 2 ? (g) Qual deles tem o maior parametro b dc 
van dcr Waals? 

10.115 O cfeito da atra^ao intermolccular sobre as pro- 
pricdadcs dc um gds toma-sc mais ou menos 
significativos sc (a) o gds <5 comprimido a um 
volume menor sob tempcralura constantc; ou sc 
(b) a temperatura do gds aumenta sob volume 
constantc? 

10.116 Voce acha que quais outros gases nobres al<5m do 
radonio se desviam mais rapidamente do corn- 
portamento ideal? Use os dados de densidade da 
Tabcla 7.8 para justificar sua resposta. 


10.117 A constantc b dc van dcr Waals 6 quatro vexes 
maior que o volume total efetivamente ocupado 
pelas rnoltfculas de um ntol dc gds. Com base 
nesse ndmero, calcule a fra^ilo do volume em 
um recipicnte efetivamente ocupado por dtomos 
dc Ar (a) nas CPTP. (b) a uma pressao dc 200 
atm c 0 °C. (Para simplifiear, considcrc que a 
equa^ao do gds ideal ainda se suslenta.) 

[10.118] Grandes quantidades de gds nitrogenio sao uti- 
lizadas na produ^io de am 6 nia. principalmente 
para scr utili/ada cm fertilizantes. Suponha que 
120,00 kg dc N;(g) sejam armazenados cm um 
cilindro mctdlico dc 1.100,0 L a 280 °C. (a) 
Calcule a pressao do gds, considcrando que clc 
tem um coinportamcnto ideal, (b) Com base nos 
dados da Tabcla 10.3, calcule a pressao do gds. 
de acordo com a equaqao de van der Waals. (c) 
Nas condi^oes desse problema, que corre^ao 
domina, o volume finito de moldculas de gds ou 
de interav'oes atrativas? 


*) EXERCtCIOS INTEGRADORES 


10.119 O ciclopropano, um gds utili/ado junto ao oxi¬ 
genio como um ancstlsico geral, 6 composto 
por 85,7% de C e 14,3% de H em massa. (a) 
Se 1,56 g de ciclopropano tem um volume de 
1,00 L a 0,984 atm c 50,0 °C. qual 6 a fdrmula 
molecular do ciclopropano? (b) Com base 
em sua fdrmula molecular, voce acha que o 
ciclopropano sc desvia mais ou menos que o 
Ar do coinportamcnto do gds ideal, a prcssocs 
rnoderndamente altas c temperatura ambiente? 
Explique. (c) O ciclopropano se efunde por 
meio de um orificio minusculo dc modo mais 
rdpido ou mais lento que o metano, CH 4 ? 

[10.120] Considere a rea^do de combustdo entre 25,0 mL 
de metanol lfquido (densidade = 0,850 g/mL) e 
12,5 L dc gds dc oxigenio medidos nas CPTP. 
Os produtos da rea^ao sao COs(g) c HsO(g). 
Calcule o volume dc H>0 Ifquida que formada 
a rca^So for complcta c sc voce condensar o 
vapor dc dgua. 

10.121 Um hcrbicida contdm somente C, H, N c Cl. A 
combustao completa de uma amostra de 100,0 
mg do hcrbicida em cxccsso de oxigenio pro- 
duz 83,16 mL de COi e 73,30 mL de vapor de 
HjO nas CPTP. Uma andlise separada mostra 
que a amostra tnmbdm contdm 16,44 mg dc 
Cl. (a) Determine a pcrccntagcrn da composi- 
<;ao da substancia. (b) Calcule a sua fdrmula 


empfrica. (c) De que outra informa^ao voc i 
precisa a respeito desse composto para calcular 
a sua verdadeira fdrmula molecular? 

10.122 Uma amostra de 4,00 g de uma mistura de CaO 
c BaO 6 colocada cm um recipicnte dc 1,00-L 
que content gds de CO 2 a uma prcssdo dc 730 
torr c a uma temperatura dc 25 °C. O CO 2 
reage com o CaO c o BaO. formando CaCOj 
c BaCO,. Quando a rca<,;lo cstd complcta. a 
prcssHo do CO 2 rcmancsccntc 6 150 torr. (a) 
Calcule a quantidade de matlria de CO 2 que 
rcagiu. (b) Calcule a pcrccntagcrn cm massa dc 
CaO na mistura. 

[ 10.123] A amonia e o clorcto dc hidrogenio reagem para 
formar o clorcto de amonia s61ido: 

NHj(g) + HCl(*) -* NH 4 CI(i) 

Dois haloes dc 2,00 L a 25 °C csliio concctados 
por uma v.Uvula, como mostrado na ilustra^do a 
seguir. Um frasco content 5,00 g dc NHj(jf) c o 
outro contem 5.00 g de HCI(g). Quando a vdl- 
vula 6 aberta, os gases reagem atd que um seja 
complctamcntc consumido. (a) Qual gds perrna- 
neccra no sistema apos a rca^ao cstar complcta? 
(b) Qual serf a pressao final do sistema ap 6 $ a 
rea?ao estar completa? (Despreze o volume do 
clorcto de amonia fonnado.) (c) Que massa de 
clorcto de amonia serd formada? 
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5.00 g 5,00 g 

2.00 L 2,00 L 

25 °C 25 °C 


10.124 Gasodulos kuo ulilizados para distribuir gas natu¬ 
ral (mctano, CH 4 ) para vdrias rcgifics dos Esta- 
dos Unidos. O volume total dc gds natural entre- 
gue d da ordem de 2.7 X 10 1 * L por dia, medidos 
nas CPTP. Calcular a varia^do dc cntalpia total 
na combustao dcssa quantidade dc mctano. 
(Obsermcao: na verdade. menos que essa quan¬ 
tidadc dc metano <5 queimada diariamcntc. Parte 
do gds entregue <5 repassada para outras rcgiocs.) 

10.125 O gds de didxido de doro (CIOi) i usado como 
uni agente alvcjanlc comcrcial. Etc branqueia 
materials, oxidando os. No dccurso dcssas rea¬ 
lties, o CIO> cm si 6 rcdu/ido. (u) Qual <5 a cstru- 
tura dc Lewis para o CIOV? (b) Por que voce 
acha que o CIO 2 6 redu/ido tdo facilmcnte? (c) 
Quando uma mol<5cula dc ClOi ganha um ely¬ 
tron, fomia-se o ion clorito, CIO 2 ". Represente a 
cstrutura dc Lewis para o CICL - . (d) Determine 
o angulo da liga^ao O-Cl-O no fon CI0 2 ~. (e) 
Um mdtodo dc preparaqao do ClOj” 6 por mcio 
da reafSo entre o doro e o clorito de stidio: 

Cli(g) + 2 NaCIO;(*) -* 2C10 2 (j?) + 2NaCI(») 

Se 15,0 g dc NaCICL reagirem com 2,00 L dc 
gds de cloro a uma prcssdo dc 1,50 atm a 21 °C, 
quantos gramas de C1CL podem ser preparados? 

10.126 O gds natural <5 muito abundantc cm campos 
de petrtileo do Oriente Mddio. No entanto, os 
custos de envio do gds para os mcrcados dc 
outras paries do mundo sao elevados porque 
6 ncccssdrio liquefazer o gds. que 6 composto 
principalmcntc por mctano c tern pontodc ebu- 
li<;ao d prcssdo atniosfdrica dc — 164 "C. Uma 
possfvcl estratdgia consistc cm oxidaro mctano 
cm mclanol, CH 3 OH, que tern ponto dc cbuli- 
<;ao de 65 °C e pode, portanto, ser transportado 
mais facilmente. Suponha que 10,7 X 10 9 pes 3 


dc mctano d prcssdo atmosflrica e 25 °C sdo 
oxidados cm mctanol. (a) Que volume dc 
mctanol <5 formado sc a densidade do CHjOH 
6 0,791 g/mL? (b) Escrcva equates qufniicas 
balanceadas das oxida^oes do mctano e do 
metanol em CO 2 Q?) e H 20 (/). Calcule a varia- 
9 S 0 de cntalpia total da combustao completa 
dos 10.7 X I0 9 pds 3 de metano que acabamos 
dc descrcvcr c da combustao completa da quan¬ 
tidadc cquivalcntc dc mclanol. como calculado 
no item (a), (c) O mctano, quando liqucfcito, 
tern densidade dc 0.466 g/mL; a densidade 
do mclanol a 25 °C <5 0,791 g/mL. Compare a 
varia^So dc cntalpia durante a combusldo dc 
uma unidade de volume de metano Ifquido e de 
metanol Ifquido. Do ponto de vista da produ^ao 
de energia, qual substantia tern a maior ental- 
pia de combustao por unidade de volume? 

(10.127) O pcntalluorcto dc iodo gasoso. IFj, pode ser 
preparado pcla rca^ao entre o iodo sdlido c o 
fluor gasoso: 

1 2 (*) + 5F 3 (g)-- 2 IFj(g) 

Um balao dc 5.00 L que contdm 10,0 g dc L d 
preenchido com 10,0 g de F 2 . e a rea<,'ao ocorre 
atd que um dos reagentes tenha sido totalmente 
consumido. Depois que a rea^ao esld completa. 
a temperatura no balao 6 dc 125 °C. (a) Qual 6 
a pressao parcial do IF 5 no balSo? (b) Qual <f a 
fra^do molar do IF 5 no balao? (c) Represente a 
cstrutura de Lewis do IFj. (d) Qual 6 a massa 
total dos reagentes c produtos no baldo? 

(10.128) Uma amoslra dc 6,53 g dc uma mistura dc car- 
bonato de magnesio e carbonato de cdlcio e tra- 
tada com dcido cloridrico cm cxcesso. A rca^ao 
resultante produz 1.72 L de gds didxido de car- 
bono a 28 °C e pressao de 743 torr. (a) Escreva 
equates qufniicas balanceadas para as realties 
que ocorrcm entre o dcido clorfdrico c cada 
componcntc da niistura. (b) Calcule a quan¬ 
tidadc de matdria total dc ditixido dc curbono 
forniada a partir dcssas reaves, (c) Partindo 
do prinefpio dc que as realties estdo complctas, 
calcule a pcrccntagcm cm massa dc carbonato 
dc magndsio na mistura. 
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ELABORE UM EXPERIMENTO 


Voce recebe um cilimlro com urn gls nobrc dcscoohecido, 
nao radioativo e 6 enearrcgado de dctcnninar a sua massa 
molar e usar esse valor para idcntificar o gas. As ferra- 
mentas dispom'vcis sao vinos balocs dc mylar vazios. quc 
sao aproximadamcntc do lamanho dc uma laranja grande 
quando inflados (gases sc difundem pclo mylar muito mais 
lentamente do que nos balOcs dc Idtex convcncionais). uma 
balan<;a analftica c ires bdquercs dc vidro graduados dc 
tamanhos difcrcntes (1(X) mL. 5(X) inL e 2 L). (a) Quanta 


algarismos significative* scriarn necesslrios para determi- 
nar a massa molar e idcntificar o gls? (b) Proponha um 
experimento ou uma scrie dc experimentos que permita quc 
voce determine a massa molar do gis dcsconhccido. Dcs- 
creva as ferraincntas. os cilculos e as suposiijoes quc voce 
precisa usar. (c) Sc vocc tivesse acesso a uma gama mais 
ampla de instrumentos analtticos, dcscreva uma mancira 
altcmativa de idcntificar o gls. usando qualqucr mdtodo 
experimental quc voce aprendeu nos capflulos antcriorcs. 




LIQUID OS E FORQAS 
INTERMOLECULARES 


016tus indiano 6 uma planta que cresce em ambientes aquaticos. Para $e desenvotver nesse 
meio, a superficie de uma folha de lotus 6 altamente repelente a agua. Os cientistas chamam 
superficies com essa propriedade de ’super-hidrofobicas*. A caracteristica super-hidrofobica da 
folha de lotus a permite flutuar na agua, e tambem faz com que a agua que cai sobre ela forme 
gotas e role para fora. Quando isso acontece, as gotas de agua coletam a sujeira, mantendo a 
fo'ha limpa; isso tambem ocorre em lagoas e lagos arenosos nos quais as plantas de lotus tendem 
a crescer. Por causa de suas propriedades autolimpantes, o lotus e considerado urn simbolo de 
pureza em muitas culturas orientais. 


Que formas fuzem com que a folha de I6tus consiga rcpclir a dgua de mancira tao cfi- 
cienie? Embora a caracteristica aulolimpantc dcssa planta seja conhccida ha mil&nios, o 
efeito ndo foi totalmente compreendido atd os anos dc 1970, quando as imagens de micros- 
copia eletronica de varredura revelaram a superficie altamente rugosa (Figura 11.1) da 
folha do 16tus. A superficie rugosa ajuda a minimizar o conlato entrc dgua e folha. 

Outro fator importantc que contribui para a caracteristica autolimpantc da planta c o 
contrastc entrc a composiqao molecular da folha c da dgua. A folha e revestida por molccu- 
las dc hidrocarbonctos, que nao sao atnudas pclas moldculas dc dgua. Como rcsultado, as 
moldculas dc dgua tendem a ftcar ctrcundadas por outras moldculas dc dgua. minimizando, 
assim. scu contato coin a superficie. 


rtgura 11.1 Visio microscOpka 
d* uma got a de dgua na superficie 
de uma folha de I6tus. 





OQUEVEREMOS 


11.1 | Compara;ao molecular entre gases, 
liquidos e sdlidos Comecaremos comparando s6li- 
dos, liquidos e gases de um ponto de vista molecular. 
Essa comparacSo revela o papel importante que a 
temperature e as forqas intermoleculares desempe- 
nham quando determinamos o estado fisico de uma 
substSncia. 

11.21 Forqas intermoleculares Em seguida, exami- 
naremos quatro formas intermoleculares: formas de dis- 
persAo, formas dipolo-dipolo, hgaqdes de hidrog£nio e 
formas ion-dipolo. 

11.3 | Principals propriedades dos liquidos 
Aprenderemos que a natureza e a magnitude das formas 
intermoleculares entre as moleculas s3o responsavets, 
em grande parte, por muitas propriedades dos liquidos, 
induindo viscosidade e tensao superficial. 


11.4 | Mudan^as de fase Exploraremos as mudan- 
Cas de fases — as transudes da materia entre os estados 
gasoso, Ifquido e sblido — e suas energias associadas. 

11.5 | Pressao de vapor Examinaremos o equilibrio 
dinamico existente entre um Ifquido e sua fase gasosa, 
mtroduzindo assim o concerto de press&o de vapor. 

11.6 | Diagramas de fases Aprenderemos a ler 
diagramas de fases, tsto V, representatives gteficas do 
equilibrio entre as fases gasosa, liquida e sblida. 

11.7 | Cristais liquidos Analisaremos substSnoas 
que assumem uma fase liquida cristalina, represen- 
tando uma fase intermediAria entre os estados sblido 
e liquido. Uma substSncia na fase liquida cristalina tern 
um pouco do ordenamento estrutural de um sblido e 
um pouco da liberdade de movimento de um liquido. 



COMO AS FOLHAS DO LOTUS s£o altamcnte ropclcnlcs A Agua 

qualquer quantidade de Agua em uma folha forma gotas que 
mmimizam o contato com a superfioe da folha. 
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O cfeito dc I ('Xus inspirou os cicntistas a projelar su¬ 
perficies hidrofdbicas para serrm usadas cm janclas auto- 
limpanlcs c tccidos impcrmciveis. Para cnlcndcr o cfeito 
dc I6tus e outros fcnomcnos que envolvcm liquidos e s6- 
lidos. devemos compreender as formas intermolecularcs. 
as formas que existem entre as moldculas. Somente a partir 
da comprecnsao da natureza e da intensidade dessas formas 
se pode entender como a composiqSo e a estrutura dc uma 
substancia estao relacionadas as suas propricdadcs fisicas 
no cstado sdlido ou Ifquido. 

11.1 I comparaqAo molecular 

ENTRE GASES, LIQUIDOS 
E SOLIDOS 

Conforme aprendemos no Capitulo 10, as molSculas 
de um gas encontram-se bem separadas e em um esta- 
do de movimenlo consiante e ca6tico. Um dos princlpios 
fundamentais da tcoria cinetico-molccular dos gases 6 a 
suposiqao dc que podemos desprezar as intcraijCcs entre 
as moltfculas. ■ (ScqSo 10.7) As propricdadcs dc llqui- 
dos c sdtidos silo bem diferentes das propricdadcs dos ga¬ 
ses. cm grande parte porque as formas intermolccularcs 
cm liquidos e srilidos s3o mais fortes. Uma compara^So 
entre as propriedades de gases, liquidos e solidos pode ser 
vista na Tabela 11.1. 

Nos liquidos, as formas de atraqao intermoleculares 
sao intensas o suficicntc para mantcr as partlculas unidas. 
Assim. os liquidos sao mais densos c mcnos comprcs- 
sfveis que os gases. Difcrcntcmcntc dos gases, liquidos 
possucm um volume definido. indcpcndcntcmcntc do 
tamanho c do formato dc scu rccipicntc. No entanto, as 
formas dc atrufiio cm liquidos nao silo suficicritcmcntc 
intensas para impedir que as partlculas sc movam urnas 
sobre as outras. Dcssa forma, qualqucr llquido pode ser 


vertido, dc modo a assumir o mesmo formato do rccipicn¬ 
tc no qual cstd contido. 

Em solidos, as formas dc alra<;3o intermolecularcs silo 
fortes o suficicnte para inanter as partlculas unidas e com 
orientaqoes praticamente fixas no espaqo. Sdlidos. assim 
como liquidos. nao sao muito compresslveis pois existc 
pouco espaqo livre entre as partlculas. Como as partl¬ 
culas dc um s61ido ou Uquido sc mantem bem prdximas 
umas das outras quando comparadas com as dc um gis. 
frequcntcmcntc nos referimos aos solidos c aos liquidos 
como fuses condensadas. Estudaremos os sdlidos mais 
dclalhadamcntc no Capitulo 12. Porcnquanlo, basla saber 
que as partlculas dc um solido nao silo livrcs para reali/ar 
movimentos com maior amplitude, fazendo com que os 
sAlidos sejam rlgidos." 

A Figura 11.2 compara os tres estados da materia. 
O estado de uma substancia depende, em grande parte, 
do equilibria entre as energias cineticas das partlculas 
(dtomos, moUculas ou fans) e as energias de atra^ao in- 
terpartlculas, como resume a Tabela 11.2. As energias 
cindticas, as quais dependent da tempemtura. Icndcm a 
mantcr as partlculas afastadas c em movimento. Jd as atra- 
<,'ocs inter-partlculas icndcm a mantc-las unidas. Substan- 
cias gasosas d temperatura antbiente apresentam atraqftcs 
inter-partlculas mais fracas que as llquidas; jd substancias 
liquidas tern atra^Acs inter-partlculas mais fracas que as 
sAlidas. Os diferentes estados da matdria adolados polos 
halogcnios it temperatura ambiente — o iodo 6 um sdlido, 
o bromo d um llquido. o cloro <5 um gds — sdo uma con- 
sequcncia dircta da diminui^do da intensidade das formas 
intermolecularcs quando vamos de I 2 para Br 2 e para Cl 2 . 

Podemos ntudar uma substancia dc um cstado para 
outro, aqucccndo-a ou resfriando-a, altcrando a cncrgia ci- 
notica mddia das partlculas. O NaCI, por cxcmplo, <5 um 
sAlido d teniperatura ambiente. fundc a 1.074 K c entra cm 
cbuli^do a 1.686 K sob prcssdo de 1 atm. c o Cl 2 ,6 um gds 
a temperatura ambiente. se liquefaz a 239 K e sc solidifica 


Tabela 11.1 Algumas propriedades caracteristicas dos estados da materia. 


Assume tanto o volume quanto o formato do redpiente 
Expande-se para preencher todo o recipients 
Gds £ compressfvel 

Flui facilmente 
Difunde rapidamente 

Assume parcialmente o formato do recipiente que ocupa 
Nao se expande para preencher o recipiente 
Uquido f praticamente incompressrrel 

Ftui facilmente 
Difunde lentamente 

Conserva o seu propro volume e formato 
Nao se expande para preencher o recipiente 
Solido f praticamente incompressrvel 

Ndo flui 

Difunde muito lentamente 


* Ot Homos dc um ndlido sOo capa/cs dc vibrar 10m vnir do lugar. A meduti que a temperatura aumenta, o nvn mtenlo vibraeionul do sdlido 
aumenta. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Voce espera que o vator da densidade de determinada substancia no estado liquido esteja mats proximo do valor da densidade 
dessa mesma substantia no estado gasoso ou no estado solido? 


Aumcnio da intcnsidadc das atragOcs intcrmolcculares 



m 




'• . — —. ■« 

As partfculas cstio bcm afastadas 
c lEm libcrdadc total de movimcnio. 



Bronx), Brj 

r — ■ ■ ---— * 

As partfculas estio cmpacotadas, 
mas com onentaglo aleatdna; 
a wmhanga muda rapidamente. 



Sdlido cristalino 



lodo. I, 

r .. . . 

As partfcUas csUo emp.icot.idas 
dc manerra ordenada e as pos^&es 
sSo essenoalmerite fixas. 


Figura 11.2 Cases, llquidos e sdlidcs. 0 doro, o bromo eoodosJo form ados pof mo^culas diatSmcas, sendo o resultado 
de tigagfies cova'entes. No entanta, em rarJo de difeiengas na ir.tens.dade das formas imeimoleculares, e'es sao encontrados ern ties 
estados diferentes a temperatura amt.ente e pressao padiao: Clj gasosa Brj liquido, lj sdtido. 


a 172 K sob prcssao dc I atm. A mcdida quc a tcmpcra- 
tuni dc um gas diminui, a cncrgia cimftica mtklia dc suas 
partfculas diminui, pcmiitindo quc as alragdcs cntrc cias. 
cm um printciro momcnto, unam as partfculas, formando 
um liquido. c, cm scguiila, praticamcntc fixe-as, formando 
um sdlido. Aumcntar a prcssio dc um gds tambrfm podc 
ocasionar transformaijfies dc gases a Ifquidos c a sdlidos; 
isso acontecc porque o aumento da pressao une ainda mais 

Tibet* 11.2 Comparagao de energias cineticas e energias de 
atragdes em estados da materia. 

GJs E nergias cmewas» energias de atragJo 

Liquido E nergias one was comparJveis e energias de atragJo 

S6I do Energias de atragJo » energias dniticas 


as mol<5culas, tomando as forgas intcrmolcculares mais efi- 
cicntes. Por cxcmplo. o propano (C 3 I l K ) d um g4s il tem- 
peratura ambiente c sob prcssio dc 1 atm, enquanto o prw 
pano liqucfcito (PL) 6 um liquido h temperatura ambiente, 
porque 6 arma/cnado sob uma prcssao muito maior. 

11.2 | FORQASINTERMOLECULARES 

As intcnsidadcs das formas intennoleculares sari am 
bastantc, mas gcralmcntc s5o mais fracas quc as formas 
intramoleculares — ionicas. mctilicas 011 covalcntcs (Fi- 
gura 11.3), Assim, 6 ncccssdrio mcnos cncrgia para va- 
porizar um liquido ou fundir um sdlidodo quc para romper 
ligagiVs covalcntcs. Por cxcmplo, s3o ncccssdrios apenas 
16 kJ/mol para superar as atragdes intcrmolcculares no 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como a distSncia H—Cl. ropiesontada pela linha pontilhada ver- 
melha, pode ser comparada a distincia H—Cl dentro da mole- 
cula de HCI? 

Alragao intramolecular forte 
(ligt° covalcntc) 




Atraijio interrnolecular fraca 

Tlgura 11.3 lntera;6es intermoleoi Lares e intramoleculares. 


HCI lfquido, a fim dc vaporizi-lo. Por oulro lado, a cncr- 
gia ncccssdria para quebrar a ligagao covalcntc no HQ 6 
dc 431 kJ/mol. Assim. quando uma substancia molecular 
como o HCI muda do cstado sdlido para o lfquido c. dc- 
pois. para o gasoso, as moldculas sc mantdm intactas. 

Muitas propricdadcs dos Ifquidos, incluindo pantos de 
ebuli^da, reflctcm a intensidade das forgas intermolccula- 
res. Um lfquido entra ent ebuliijio quando bolhas dc vapor 
sc formam dentro dele. As moleculas do lfquido devem 
superar suas formas de atragao para sc separar c formar 
um vapor. Quanto mais intensas sao as formas de atragao, 
maior sera a temperatura para o lfquido entrar em ebuligao. 
Do mesmo modo, os pantos de fusdo de sdlidos aumentam 
a medida que a intensidade das formas intermolecularcs 
aumenta. De acordo com a T.xbola 11.3, os |H>ntos dc 
fusao c ebuligao de substancias, as quais as partfculas sao 
mantidas unidas por ligagftes qufmicas. tendem a ser ntais 
elevados que os das substancias cm que as partfculas sao 
mantidas unidas por formas intermolecularcs. 


Reflita 

Qual a composigao das bolhas formadas quando a 5gua entra 
em ebuligao? 


Existcin trOs tipos dc atragdes intermolecularcs cnlrc 
moldculas clctronicamcntc ncutras: formas dc dispersao, 
atragdes dipolo-dipolo e ligagilcs de hidrogOnio. Juntas, as 
duas primeiras sfio chamadas dc formas de van der Wools, 
por causa de Johannes van dcr Waals, que descnvolvcu 
uma cquagao que previa o desvio dos gases do compor- 
tamento ideal, aoo (Scgao 10.9) Outro tipo dc forga dc 
atragao. a forga fon-dipolo. 6 importante em solugbes. 

Todas as interagdes intermolecularcs silo dc carrier 
clctrostdtico. envolvcndo atragocs entre cspdcics com car- 
gas posilivas c negalivas. assim como as ligugdes ionicas. 

(Scgao 8.2) Por que. cnt.io. as formas intermolecularcs 
sio mais fracas do que as ligagbes ionicas? Lcmbrc-sc 
da luqua^Ao 8.4, a qual determina que intcragOcs clctros- 
Ulricas ftcam mais fortes i medida que a magnitude das 
cargas aumenta e ficam mais fracas if medida que a dis- 
tancia entre as cargas aumenta. As cargas responsiveis 
pelas formas intennolcculares costumam ser menores do 
que as cargas em compostos ionicos. Por cxcmplo, a par- 
tir do seu momento de dipolo e possfvel estimar cargas de 
=0.178 e -0,178 para as extremidades do hidrogenio c do 
cloro da moldcula dc HCI. rcspcctivamcntc (ver Exervlcio 
rrsolvido N .5). Aldm disso. as distancias entre as mold- 
culas silo, em gcral, maiorcs que as distfincins entre os 
dtomos unidos por ligagbes qufmicas. 

FORQAS DE DISPERSAO 

Voc6 pode pensar que nao haveria interagbes ele- 
trostaticas entre titomos c/ou moldculas cletronicamcntc 
ncutros, ou apolarcs. No entanto, algum tipo dc intcra- 
gao atrativa deve cxistir, pois gases apolarcs a cxcmplo 
do hdlio, do argbnio e do nitrogenio podent se liquefa/er. 
Fritz London, um ffsico gcrmano-amcricano, sugcriu pcla 
primeira vcz, cm 1930, qual scria a origem dcssa atragao. 
London rcconhcccu que o movimento dos cldtrons cm um 
dtomo ou em uma moldcula podcria criar um momento de 
dipolo instantdneo, ou momentineo. 

Em um conjunto dc itomos dc hdlio, por cxcmplo, a 
distribute midia dos eletrons ao redor de cada nucleo d 
esfericamente sime'trica, como mostra a Figura 11.4(a). 
Os itomos silo apolares e, por isso. nao possuem momento 
dc dipolo pcrmancntc. No entanto. a distribute ins- 
tantanea dos eletrons pode ser diferente da distnbuigiio 


TxboU 11.3 Pontos d« fus4o e tbuligJo d« substlndas representatlvas. 


Forga que une as particulas 

Substancia 

Ponto de fusSo (K) 

Ponto de ebuligao (K) 

ligates qulmlcas 




Ligaqoes idnicas 

Fluoreto de lit>o (LiF) 

1.118 

1.949 

Ligaqoes metaiicas 

Berilio (Be) 

1.560 

2.742 

Ligaqdes covalentes 

Diamante (C) 

3.800 

4.300 

Formas intermoleculares 




Forga de dispersao 

Nitrogenio (N 2 ) 

63 

77 

Forga dipolo-dipolo 

Cloreto de hidrogfmo (HCI) 

158 

188 

ligagio de hidrogdrwo 

Fluoreto de hidrogfrmo (HF) 

190 

293 
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Vkuallnfio .uhalomka 



Atria, Ao clctrovUltica 



Atomo A 


Atomo B 


Atomo A 


Atomo B 


Atomo A 


Atomo B 


Atomo A 


Atomo B 


YlKuuliui(ao da polarizafait 



Atomo A Atomo B 



Atomo A Atomo B 


(a) Dois litomos dc h^lio. sem polari/a^io (b) Dipolo instantanco do llomo B (c) Dipolo induzido no Slomo A 

Figura 11.4 Formas de dispersio. Representasoes da distribunao de carga em dois Atomos de helio em tres momentos dislintos. 


media. Sc pudtfsscmos congclar o movimento dos cli5- 
Irons cm quulqucr instantc. ambos os cldtrons podcriam 
esiar cm um lado do nuclco. Ncssc instantc, o iitomo tcria 
um momento dc dipolo instantanco, confonnc a Figura 
11.4(b). Os movimentos dos cldlrons cm um dtomo 
influcnciam os movimentos dos cl<5trons cm scus dtomos 
vizinhos. O dipolo instantanco dc um titomo pode induzir 
um dipolo instantaneo cm um dtomo adjacente, fazendo 
com que os dtomos se atraiam mutuamente, conforme 
ilustrado pcla Figura 11.4(c). Essa intcra^ao atrativa 6 
chamada dc for^a de dispersao (ou for^a de dispersao 
de London, em alguns textos). Ela 6 significativa apenas 
quando as moldculas cstao ntuito proximas. 

A intensidude da forqa dc dispersdo depende du faci- 
lidadc com que a distribui^ao dc carga cm uma rnold- 
cula pode scr deformada para induzir um dipolo ins- 
lantaneo. A facilidadc com que a distribui^ao dc carga 


<5 deformada chama-sc polarizabilidadc da molifcula. 
Podemos pensar na polarizabilidadc dc uma moldcula 
como uma medida da "macicz” dc sua nuvcm clctro- 
nica: quanto maior a polarizabilidadc, mais facilmcntc 
a nuvcm clclronica pode scr deformada, rcsultando cm 
um dipolo instantanco. Portanlo, moldculus mais polari- 
ziveis tern formas dc dispersao maiores. 

Em gcral, a polarizabilidadc aumenta it medida que o 
numero de eMtrons de um atomo ou de uma mol&mla tam- 
b(m aumenta. Portanto. a intensidade das formas de disper¬ 
sao tende a aumentar com o aumento do tamanho do dtomo 
ou da moldcula. Como o tamanho c a massa da mol&ula 
gcralmcnlc sao proporcionais. as formas de dispersao ten- 
dem a ter sua intensidade aumentada com o aumento da 
massa molecular. Podemos scr isso nos ponlos dc cbuli(3o 
dos halogSnios c dos gases nobres (Figura 11.5), cm que 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que, em cada periodo, o ponto de ebuli^ao do halogenio e mais elevado que o do gas nobre? 


Figura 11.5 Pontos de ebuli^io 
dos halogtnios e dos gases nobres. 

0 gtifico mostra a forma como os pontos 
de obuli^io aumenum em ratio das 
foi(as de dispersio mais intensas i 
medida que a massa molecular aumenta. 



Ponto dc ebuligao (K) 
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as formas dc dispersao sao as tinicas formas intcrmolccu- 
larcs atuando. Em umbos os grupos, a massa molecular 
aumenta a medidu que dcscemos ru labcla periodica. As 
massas molcculares mais alias se trcduzent cm formas de 
dispersao mais fortes, o que, por sua vez, levant a ponios 
dc cbuli^ao mais alios. 


Reflita 

Disponha as substUncias CCI 4 , C 8 r 4 e CH 4 em ordem crescente 
de ponto de ebuliqao. 


O formalo das moldculas lambem influeneiu a mag¬ 
nitude das formas de dispcrs5o. Por cxcmplo, o n-pentano* 
c o neopenlano (Figura 11.6) tern a mesmu formula 
molecular (C 5 H 12 ), no entanlo, o ponto de cbuli^'ao do 


MolAcula linear — a irea superficial 
maior aumenta o contato jmermotccular 
e intensifica a forca de drspersao. 

Vv\. 

n-pentano (Cjll| 2 > 
pc - 309.4 K 

Mol6cuta csfirica — a Inea superficial 
menor reduz o contato mtermolecular 
e diminui a for(a de disperilo 



Ncopcntano (C 5 Hp) 
pc - 282,7 K 

Figura 11.6 0 formato da mol ecu la afeta a atra^ao intermolecular 

MPtoilas it n-pentano tfcn mais comato imas com as cutras do que 
as moleculas de neopenlano. Assim, o n-pentano tem fo^as de airatao 
mtermdeculares mais intensas e, portanto. i/n ponto de ebuli;3o mais eWado. 


n-pentano 6 ccrca dc 27 K mais clevado que o do ncopcn¬ 
tano. A diferen^a podc scr atribuida aos formatos das duas 
moldculas, que nao s3o iguais. A a tragic intermolecular 
6 maior para o n-pentano, pois o contato pode ocorrer 
ao longo de toda a molecula, que 6 formada por cadeias 
longas e cilindricamcntc simetricas. Por sua vez, ocorrc 
menos contato entre as moleculas de neopenlano, que sao 
mais compactas c quasc csffricas. 

FORQAS DIPOLO-DIPOLO 

A presen^a dc um momento dc dipolo permanente 
cm moleculas polarcs origina as formas dipolo-dipolo. 
Essas formas surgem dc atraqiks clctrosldlicas entre a 
extremidade parcialmcntc positiva dc uma moldcula c a 
extremidade parcialmente negativa de uma motecula vizi- 
nha. Repulsoes tambdm podem ocorrer quando as extre- 
midades posilivas (ou negativas) de duas moldculas cstao 
muito proximas. Assim como as formas dc dispersao, as 
forgas dipolo-dipolo somente sao significativas quando 
as moleculas cstiio muito proximas. 

Para cntcnderocfcito das formas dipolo-dipolo, vamos 
comparar os pontos dc cbuliv'ao dc dois compostos dc 
peso molecular scntclhantc: acctonitrila (ClljCN, massa 
molecular 41 uma, pc 355 K) c propano (CMjCllsCHj, 
massa molecular 44 uma, pc 231 K). A acctonitrila 6 uma 
moldcula polar, com um momento de dipolo igual a 3,9 D, 
dc modo que as formas dipolo-dipolo cstao presentes. No 
entanto, o propano 6 essencialmente apolar. Isso signi- 
ftca que as formas dipolo-dipolo estao ausentes. Como a 
acetonitrila c o propano apresentam massas molecularcs 
scmclhantcs, as formas dc dispersao tambdm sao scmc- 
Ihantcs nas duas moldculas. Portanto, o ponto dc cbuli^ao 
mais elevado da acctonitrila podc scr alribufdo its formas 
dipolo-dipolo. 

Para entender melhor cssas formas, considcrc como as 
moleculas dc CHjCN se cmpacotam nos cstados sdlido 
e liquido. No sdlido (Figura 11.7(a)], as moldculas se 
organizam de forma que a carga negativa do nitrogenio 
dc cada moldcula fica proxima das cargas positivas dos 
—CH 3 vizinhos. No liquido [Figura 11.7(b)], as moleculas 
se deslocam livremente, umas em rela<;ao its outras, e a sua 
disposi^ao torna-sc mais dcsordenada. Isso significa que. 
a qualqucr inslantc, as intercedes dipolo-dipolo, tanto as 
dc atrat;ao quanto as dc rcpulsao, cstarao presentes. No 
entanto, existent mais intercedes dc atra;3o do que dc 
rcpulsao, assim como tambrfm hi moleculas que sc atrccm 
c passam mais tempo perto umas das outras do que mold- 
culas que sc rcpclcm. O efeito global 6 uma alraeSo cfetiva 
forte o suficientc para evitar que as moldculas no CH 3 CN 
liquido se distanciem, formando um gds. 

Para moltculas com mais ou menos a mama massa e 
tamanhos iguais, as atra^oes inlermoleculares Jteam mais 
intensas com o aumento da polaridade, tcndcncia que 
vemos na Figura 11.8. Observe como o ponto de ebuli- 
eao aumenta 3 medida que o momento de dipolo aumenta. 


• O it. no rt-peWjno, rctcrc-oc k abeevuflo da putuvru normal. Um hid/utarboocto normal t nquclc cm que m ilonxn dc curbono rstito dmpmfcn 
cm uma cadcia linear. tScfltn 2.9) 
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F-'or^a dc atra<,;V> dipolo-dipolo 
(cm vcrmclho) 


(a) CFFjCN sdlido 


(b) CHjCN Kquido 


Flgura 11.7 lntera(6es dipolo-dipolo As intercedes d po’o-d poto no (a) CHjCN aistalino c (b) CHjCN liqddo 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Da esquerda para a direita, as formas de dispersao ficam ma s intensas, mais fracas ou mais ou menos iguais nas molkulas mos- 
tradas a seguir? 


M 


Propano 
CH,CHjCH, 
massa molecular 
- 44 uma 
M = 0.1 D 
pe-231 K 


filer ilimctflico 
CH,OCH, 
massa molecular 
= 46 uma 
/i-UD 
pc » 248 K 



Acclaldcfdo 

CH.CHO 

massa molecular 
= 44 until 
ft - 2.7 13 
pc » 294 K 


Aumenlo dc polaridade 

Aumcnlo da intensidade das formas dipolo-dipolo 


HP 


Acctonitrila 

CH,CN 

massa molecular 
= 41 uma 
/i = 3,9 D 
pe - 355 K 

I 


Figura 11.8 Massas molecular**, mementos de dipolo e pontos de ebuli^o de vArias substAncias orgAnicas simples. 


LIGAQOES DE HIDROGENIO 

A Tigura 11.9 mostra os pontos dc cbuli(do dc 
compostos hindrios que sc formam cnlrc o hidrogenio c 
os elementos dos gnipos 4A a 7A. Os pontos dc cbuli(do 
dos compostos que apresentam elementos do grupo 4A 
(CH 4 at«5 SnHa, todos apolarcs) auincntam sistcmatica- 
mentc a medida que descemos no grupo. Essa 6 a ten- 
dencia esperada porque a polarizabilidade c, portanto, as 
formas de dispersao geralmente aumentam a medida que 
o peso molecular tambem aumenta. Os membros mais 
pesados dos gnipos 5A. 6 A c 7A seguem a mesma ten- 
dcncia. mas o NHj, o H ; 0 c o HF tem pontos dc cboli^ao 
muito mais elevados que o esperado. Na verdade, esses 
Iris compostos apresentam outras caroctcrfsticas que os 
distingucm das demais substancias dc massa molecular c 


polaridade scmclhanlcs. Por excmplo, a dgua tem ponto 
dc fusdo. calorcspccffico c calor dc vaporiza^ao elevados. 
Cada uma dcssas pmpricdadcs indica que as formas inter- 
molccularcs sSo anormalmentc fortes. 

As fortes atra(rics intermoleculares no HF. no H>0 e 
no NHj resultam das liga^des de hidrogenio. Uma liga- 
f do de hidrogenio e a atrafdo entre um dtomo de hidro¬ 
genio ligado a um dtomo altamente eletronegativo (ge¬ 
ralmente F, O ou N) e um dtomo pequeno eletronegativo 
em outra moUcula ou grupo qufmico proximo. Assim. 
liga^ocs H-F, H—O ou H-N em uma moldcula podem 
formar ligates dc hidrogenio com um dtomo de F. O 
ou N cm outra moldcula. Vdrios cxcmplos de ligaqiics dc 
hidrogenio sSo mostrados na Flgura 11.10, incluindo 
a ligavdo de hidrogenio que cxiste entre o dtomo de H 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

for que o ponto de ebuli;ao do SiH 4 e mais alto que o do CH 4 ? 



RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Para formar uma ligaqao de hidrogenio, o que o outro atomo (N. 
0 ou F) que participa da ligaqao deve possuir? 

Liga^do covulcnlc. Liga^ao <ic hidrogenio, 
i/t/rnmolccular m/emiolecular 

hV- 0 :../T.h —O: 

I I 

H H 


H—F:-- 


H 

H 

H—N:*** 
1 

■••II—N: 

1 

H 

H 

H 


H—N:**« 
1 

1 

H 

H 


H 

H —6:--< 

I 

••H—N: 

I 

H 

H 


Tigiua 11.10 Uga(Ao dc hidrogt-nio de hidrogfoio podom 

owner quondo urn Atomo de H evti ligado » in Atomo do N, 0 ou F. 


cm uma moldcula dc HjO c o dtomo dc oxigcnio dc uma 
molccula dc HiO adjaccntc. Observe que, cm cada caso. 
o dtomo de H. na ligaijao dc hidrogenio, interage com um 
par de eldtrons ndo ligantes. 

As liga^'ocs de hidrogenio podem scr considcradas 
um tipo especial dc atra^ao dipolo-dipolo. Como o N. O e 
F sdo muito clclroncgativos, uma ligatjdo entre o hidroge¬ 
nio c qualqucr um desses elementos if bastante polar, com 
o hidrogenio na extremidade positiva (lcmbre-sc dc que o 
+ d dircita do sfmbolo dc dipolo representa a extremidade 
positiva do dipolo): 

--h *—+ *-b 

N—II O— H F—H 

O dtomo dc hidrogenio nao tern cldtrons intemos. Avsim. 
o lado positivo do di|X)lo aprcsenta a carga conccntrada do 
nucleo do hidrogenio. Essa carga positiva 6 atrafda para a 
carga negaliva dc um dtomo clctroncgutivo dc uma molccula 
prtSxima. Uma vez que o hidrogenio pobre em eldtrons 6 
muito pequeno, ele pode se aproximar de um dtomo eletro- 
negativo c, assim, interagir fortementc com ele. 

As energias das liga^oes de hidrogenio van am apro- 
ximadamente entre 5 e 25 kJ/mol. embora haja cxcmplos 
isolados dc energias dc liga^ao dc hidrogenio prdximas a 
100 kJ/mol. Assim, as liga^ocs dc hidrogenio costumam 
scr mais fracas que as ligates covalcntcs, que possucm 
cntalpias dc liga^do dc 150-1.100 kJ/mol (ver Tabcla 
8.4). No entanto, corno as ligaqdes dc hidrogenio sdo 
geralmcnte mais fortes que as formas dipolo-dipolo ou as 
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EXERClCIO RESOLVIDO 11.1 


Identifica9ao de substancias que podem formar liga9oes de hidrogenio 

Em qual das substancias a scguir a ligagdo dc hidrogenio provavelmente dcscmpcnharia um papcl important na dctcrminagio 
das prupricdades fTsicas: mctano (CR»), hidrazina (HA’NHi), fluorcto dc mctila (CH 3 F) ou sulfeto dc hidrogenio (HsS)? 


soluqao 

AnalLsc Com base nas formulas quimicas dc quatro compos- 
tos. devemos prever sc clcs podem panicipar dc ligagfies dc 
hidrogenio. Todos os composlos contcm H. mas a ligagao dc 
hidrogenio gcrnlmcntc ocorrc apenas quando o hidrogfmo for- 
nu uma ligugdu covalcntc com o N. o O ou o F. 

Planejc Anulisamos cada formula pant avaliar sc cla contcm 
N. O ou F direiamenie ligado ao H. Tanibdm <5 neccssdrio que 
haja um par dc cldtrons ndo ligantes cm um dtomo clctroncga- 
tivo (gcralmentc N. O ou F) cm uma moldcula prtixima. Eles 
podem ser revclados por mcio da rcprcscntagdo da cstrutura dc 
Lewis da moltfcula. 

Resolva Os critdrios prcccdcntcs climinam o CH 4 c o H>S, 
que ndo contcm M ligado a N. O ou F. Eles tamlxfm climinam 
o CHjF. cuja cstrutura dc Lewis mostra um dtomo central dc 
C rodcado por trts dtornos dc H c um dtomo dc F. (O carbono 
sempre forma quatro liga^dcs, enquanto o hidrogdnio c o fltior 
formam uma ligado cada um.) Como a moldcula contain uma 
ligag&o C-F e nenhuma ligagdo H-F, ela nilo forma ligagAes 
dc hidrogenio. No caso do H 2 NNH 2 , no entanto. cncontramos 
ligates N-H, e a cstrutura de Lewis mostra um par de eldtrons 
nao ligantes cm cada dtomo de N, indicando que ligagdes dc 
hidrogdnio podem existir entre as moltfculas: 


H H H H 

II II 

:N—N:.H — N—N: 

II "I 

H H H 


Confira Enibora gcralmentc possamos idcntificar as substan¬ 
cias que apresentam ligagdo de hidrogenio pclo fato dc corner 
N, O ou F ligado cosalentcmentc a H, representar a cstrutura 
dc Lewis da intcragao 6 uma mancira dc vcrificar sc a previsao 
foi correta. 

Para praticar: cxercicio 1 

Qual das seguintes substancias i mais provavclmcntc um liqui- 
do it lemperatura amhiente? 

(a) Formaldcfdo, H;CO; (b) fluoromctano, CHjF; (c) ciancto 
dc hidrogdnio. HCN; (d) perdxido de hidrogdnio. ILOi; (e) 
sulfeto de hidrogdnio. H>S. 

Para praticar: exercicio 2 

Em qual dcssas substancias uma ligag3o dc hidrogenio signifi- 
cativa tf possfvcl: doreto de metileno (CH 1 CI 2 ), fosfina (PH}), 
cloramina (NHjCI), acctona (CHjCOCHj)? 


forgas dc dispersuo. clas desempenham puptfis importan- 
tes cm muitos sistemas qufmicos, incluindo os dc inipor- 
tancia bioldgica. Por cxcniplo, ligagties dc hidrogenio 
ajudam a cstabilizar as cstruluras dc protefnas c lambtfm 
sao responsdveis pcla mancira como o DNA tf capaz dc 
transmitir a informagdo genetica. 

Uma consequencia notavcl das ligagSes dc hidroge¬ 
nio 6 vista na densidade da dgua em estado sdlido (gelo) 
e liquido. Na maior parte das substancias, as moltfculas 
dos sdlidos cslao mais densamente compactadas do que 
as moltfculas dos lfquidos. fazendo com que a fuse solida 
seja mais densa que a fasc Ifquida. Por oulro lado. a den¬ 
sidade do gelo a 0 °C (0.917 g/ntl.) tf me nor do que a da 
dgua cm estado Ifquido a 0 °C (1,00 g/mL), dc modo que 
o gelo flutua na dgua em estado liquido. 

A densidade mais baixa do gelo podc ser cxplicada cm 
termos das ligagoes de hidrogenio. No gelo, as moltfculas 
de HvO assumem um arranjo ordenado e aberto. mostrado 
na Figura 11.11. Essa disposigao otimiza ligagocs dc hi¬ 
drogenio entre as moltfculas. uma vez que cada molecula 
dc HjO forma ligagocs dc hidrogenio com quatro moltf¬ 
culas dc HiO vizinhas. Essas ligagocs dc hidrogenio, no 
entanto, criam as cavidades vistas na imagem central da 
Figura 11.11. Quando o gelo dcrrctc, os inovimcntos das 


moltfculas fa/cm com que a cstrutura entre cm colapso. A 
ligagdo de hidrogenio nos liquido* tf mais alcatdria do que 
nos sdlidos, mas tf suficicntcmcntc forte para mantcr as 
moltfculas prdximas umas das outras. Consequcntcmcntc, 
a agua Ifquida tern uma cstrutura mais densa que o gelo. 
o que signified que uma dada massa de dgua ocupa um 
volume mcnor que a mesma massa dc gelo. 

A expansao da agua durante o congelamento (Figura 
11 . 1 2 ) tf responsdve! por muitos fenomenos a que nao da- 
mos a devida imporlancia. Por cxcmplo, cla faz com que 
icebergs flutucm c lubulagocs dc dgua cstourem no clima 
frio. A ntenor densidade do gelo cm rclagdo d dgua Ifqui¬ 
da lamWm afeta profundamente a vida na Terra. Como 
o gelo flutua, clc cobrc a parte superior da dgua quando 
um lago congcla, isolando a dgua. Se o gelo fosse mais 
denso que a dgua. o gelo formado na superffcic dc um 
lago afundaria. e 0 lago poderia congelar. A maior parte 
da vida aqudtica nao poderia sobreviver nessas condigoes. 

Reflita 

Qual e 0 principal tipo de interagao atrativa que deve ser supe- 
rado para que a dgua evapore? 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual e o 3ngu!o de liga^ao H-0 • • • H aproximado no gelo, em que H-0 e a liga^ao covalente e 0 • • • H, a liga^ao de hidrogenio? 



Ligaqdo 

covalente 


T* 

Ligagilo dc 
hidrogfinio 


Figura 11.11 liga^So de hidrogfnio no gelo 0$ caaais vazios na estwtura 
do goto tomam a Igua siJIida monos densa do que a aqua liquida. 



RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que a extremidade do 0 da molkula de H 2 0 aponta para 
o ion Na + ? 



Extremidades positivas 
de moldculas polares sio 
onentadas em direqJo 
ao in >on carrcgado 
negativamente. 


Figura 11.12 Expansio da 4gua durante o congelamento. 

FORgAS tON-DIPOLO 

Uma for^a fon-dipolo cxistc cntre um fon c uma 
molifcuta polar (Figura 11.13). Os c.Itions s5o alrafdos 
para a extremidade negaliva dc um dipolo, c os Unions, 
para a extremidade posiliva. A magnitude da atra<;ao 
aumenta & medida que a carga idnica ou a magnitude do 
momento de dipolo aumenta. Formas fon-dipolo siio espe- 
cialmente importantes para solitudes de substdneias ioni- 
cas cm Ifquidos polares, como uma solu?ao de NaCl em 
dgua. cjlc (Sc^ao 4.1) 



Extremidadcs negatrvas 
de mcddculas polares sio 
onentadas em dmeqJo 
ao cation camegado 
positivamente. 


Figura 11.13 Forgas ion-dipolo. 
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Reflita 

Em que mislura voce espera encontrar forqas ion—dipolo enue 
o soluto e o solvente: CHjOH em agua oil Ca(N0j)j em 3gua? 

COMPARAQAO DE FORgAS 
INTERMOLECULARES 

Podemos idcntificar as forgas intennolccularcs quc 
atuam cm uina substantia considcrando sua composigao 
c cstrotura. As formas de dispersdo ulo encontradas em to- 
das as substdncias. A intcnsidadc dc.vsas forgas dc atragao 
aumcnta conforme o peso molecular uumcnla c depende 
do formato das moldculas. Com moltfculas polarcs, as for¬ 
gas dipolo-dipolo tambem cstiio atuando, mas clas coslu- 
mam contribuir mcnos para a atragao intcrmolccular total 
do que as forgas dc dispersao. Por exemplo, no HC1 liqui- 
do, cstima-sc quc as forgas dc dispersao sejam responsa- 
veis por mais de 80% do total de atragao entre as mol^cu- 
las; jd as atragdes dipolo-dipolo rcprcsentam o rcstantc. 
As ligagocs dc hidrogenio, quando presentes, contribucm 
significativamcntc para a interagdo intcrmolccular total. 

Um genii, us cncrgias uvsociadas com as forgas dc dis- 
persio silo dc 0,1-30 kJ/mol. Essa grande variagilo rcflc- 
tc a ampla variagilo das potari/abilidadcs das moldculas. 
Por comparagSo, as energias associadas 5s forgas dipolo- 
dipolo c 5s ligagOcs dc hidrogenio sdo dc aproximadamcnlc 


2-15 kJ/mol c 10-40 kJ/mol. rcspcctivamciHc. As forgas 
(on-dipolo tendem a scr mais intensas do que as forgas in- 
tcnnoleculurcs ja mcncionadas, com cncrgias cm gcral su¬ 
periors a 50 kJ/mol. Todas essas intcragOes sao considera- 
vclmcntc mais fracas do quc ligagocs covalentes c ionicas, 
com cncrgias na faixa dc ccntcnas dc quilojoulcs por mol. 

Ao comparer as forgas relativas das alragocs intermo¬ 
leculares, considere as seguintes general izagdes: 

1. Quando as molcculas de duas substandas tem mas- 
sas molcculares c formatos compardvcls, as forgas 
dc dispcrsiio siio apraximadamente iguals ncssas 
substfmeias As diferengas nas magnitudes das forgas 
intennolccularcs resultant this diferengas nas forgas das 
atragdes dipolo-dipolo. As forgas intennolccularcs fl¬ 
eam mais fortes 5 medida quc a polaridade da molecula 
aumcnta, e essas molcculas capazes de fazer ligagocs 
de hidrogenio apresentam as interagoes mais fortes. 

2. Quando as molcculas de duas substandas sao muito 
diferentes com relagao as suas massas molcculares e 
nan ha nenhuma ligagao de hidrogenio, as forgas de 
dispersao tendem a determinar qua! substancia tem 
as atragoes intermoleculares mais fortes. As fotgas 
dc atragilo intennolccularcs gcralmcntc sfio mais fortes 
na substilncia com a ntaior massa molecular. 

A Figura 11.14 apresenta um modo sistcmdtico de 
idcntificar as forgas intermoleculares cm determinado 
sistema. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Em que ponto deste fluxograma pode-se fazer uma distingao entre o SiH 4 e o SiHjBrj? 


NAO 

r~ 


Kxistem (oas 
presentes? 




Kxistem molcculas 
polarcs presentes? 


Kxistem moleculas NAO 
polarcs presentes? 



SIM 


Figura 11.M Fluxograma 
para determinar as forgas 
intermoleculares. Vi-ios 
tipos de forgas Intermoleculares 
podem estar atuando em uma 
deternunada subslincia ou 
rmstura As lorgas dc dspersio 
ocorrem em todas as subsiinoas 


Kxistem ulomos dc 
II ligados a 
iltmnos dc N, O e F? 

nAo| 


SIM 

1 


Apenas forgas 

Forgas 

Ligagocs de 

Forgas 

Ligagocs 

de dispersao 

dipolo-dipolo 

hidrogenio 

ion-dipolo 

ionicas 

Exemplos: 

Excmplos: 

Excmplos: 

Excmplos: 

Excmplos: 

CH,. Br : 

CH,F. HBr 

NHj, CH,OH 

NaCl dissolvido 
em H ; 0 

KBr, NH 4 NO 3 

Energias: 

Energias: 

Energias: 


Energias: 

0.1-30 kJWnol 

2-15 kJ/mol 

10-40 kJ/mol 

Energias: 

>50 U/mol 

>150 kJ/mol 


l_l 


Forgas dc van tier Waals 


Aumcnto da forga dc inlcragio 
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I* important pcrccbcr que os cfcitos de lodas cssas atra- 
(,-flcs sAo aditivos. Por cxcmplo. o icido acdtico, CHjCOOH. 
c o 1-propanol, CHjCHjCHiOH. t£m a mcsma massa mo¬ 
lecular, 60 uma, sendo ambos capsizes de formar ligucfles 
de hidrogenio. No entanto, duas moleculas de iicido ac&ico 
podcm formar duas ligaqoes de hidrogenio, enquanto duas 
moleculas de 1-propanol formam apenas uma ligagao de 


hidrogenio (Flgura 11.15). Assim. o ponto de cbulifSo do 
iicido ac&ico 6 inaior. Esses cfcitos podcm scr importan- 
tcs, cspccialmentc para moltSculas grandes c muito polarcs, 
a cxcmplo das protefnas, que tern vdrios dipolos em suas 
superficies. Essas moleculas podem ser mantidas unidas em 
solu^ao cm uni grau surprccndcntementc clcvado cm razao 
da present^ de multiplas atraqoes dipolo-dipolo. 


EXERCICIO RESOLVIDO 11.2 


Deternuna 95 o de tipos e for9as relativas de atra9oes intermoleculares 

Disponha as substAncias BaCI>, Hj. CO. HI-' c Nc cm ordcm cresccntc dc ponlo dc ctxiliijAo. 


soluqAo 

Analise Dcvcmos avaliar as formas intermoleculares ncssas 
subsiAncias c usar essa informafAo para determinur os ponios 
de ebuli^ao relativos. 

Planeje Em parte, o ponto de cbuli^Jo depende das formas 
atrativas em cada uma das substancias. Dessa forma precisa- 
mos ordenar cssas substancias de acordo com as formas rclati- 
vas dos diferentes lipos dc atra^fles intermoleculares. 

Krsolva As formas dc atrafio vio nuis fortes para subsiAncias 
ionicas do que para as molccularrs, dc modo que o UnC!> deve 
ter o ponto dc cbuli^Jo mais alto. As formas intermoleculares 
das subsiAncias restantes dependent da massa molecular, da 
polaridadc e das liga^ocs de hidrogenio. As massas molccula- 
res sio H>, 2; CO, 28; HF. 20; e Ne, 20. O ponto de ebuli?4o 
do Hs deve ser o menor. porque ele € apolar e tern a massa 
molecular mais baixa. As massas molecularcs do CO, do HF 
e do Nc sAo scmclhantcs. Como o HF podc fazer liga^bcs dc 
hidrogenio, ele deve ter o ponto dc ebuli^ao mais alto dos ires. 
Fm seguida, vein o CO. que c ligeiramentc polar e Icrn a maior 
massa molecular. Por fun, o Nc. que 6 apolar. deve ter o ponlo 
dc ebulujio mais baixo dos trfs. A ordcm cresccntc das subs- 
tincias com retain ao ponto dc cbuli^Ao 6. portanto: 


Hj < Ne < CO < HF < BaCI > 

Confira Os pontos dc cbuli<;ao referidos s3o H 2 . 20 K: Nc. 
27 K; CO. 83 K; HF. 293 K: c BaCH. 1.813 K. o que csii dc 
acordo com a nossa previsao. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual das seguintes allcmativas representa as subsiAncias Ar. 
Clj. CII 4 c CHjCOOH organi/adas em ordcm cresccntc dc 
forfa das atrn^iVs intermoleculares? 

(•) CH,< Ar < CHjCOOH < a 2 

(b) Cl 2 < CHiCOOH < Ar < CR, 

(c) CH 4 < Ar < Cl 2 < CHjCOOH 
(d> CH 3 COOH <CH<AT<CH 4 
(e) AT<CI 2 <CH 4 < CHjCOOH 

Para praticar: exercicio 2 

(a) Idcntifiquc as aliafSes intermoleculares p re scutes nas se¬ 
guintes subsiAncias, c (b) sclccionc as subsiAncias com o ponto 
dc ebulis’Ao mais alto; CHjCH,. CHjOH e CHjCHjOH. 


Cada rrsoSdcula podc formar duas 
ligacoes de hdroginio com uma 
mofecula vu>nha 



Acido acctico. CHjCOOH 
MW = 60 uma 
pe = 391 K 


Cada motecula pode formar 
apenas uma ligacao de hidrog4r»o 
com uma rrioldciZa wsnhi 



I-propanol. CH ,CH : CH>OH 
MW = 60 uma 
pe = 370 K 


Tigura 11.15 ligates de hidrogenio no Addo acttico e no 1 -propanol Quanto maor 
lor o numero de possveis liga^ies de hidrogfnio. mas fortemente uridas ostar&o as moiAculas e. 
portanto. mao* serA o ponto de ebul^Ao 
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quImica aplicaoa 


lIquidos iOnicos 


As fortes atru$«)e$ eletrosUticas cnire citions e Anions explicam 
o motivo dc a maioria dos composlos ionicos scr sAlidos A tcm- 
pcratura ambicntc, com pontos de fusao e cbuliqio clcvados. No 
enlanto, o ponto de fus3o de urn composto ionico pode ser redu- 
zido caso as cargas dos tons nao sejant muito altas e a disiancia 
cntrc os fons scja suficicntcincntc grande. Por excmplo. o ponio 
dc fusao do NUiNOj. cm que tanto o cdtion quanlo o Anion sao 
fons poliatdniicos grandcs, <f dc 170 ®C. Sc o cdtion amdnio for 
suhslitufdo polo cdtion ctilamdnio. Ct{jCH 2 Nllt‘. que <f hem 
maior, o ponto tic lusAo cairil para 12 “C, fazendo com que o ni¬ 
trate dc ctilamtinio pcrmanc<a Ifquido A temperatura ambicntc. 
O nitrato dc ctilamdnio c um excmplo de um Uquitlo iAnico: um 
sal que if Ifquido a Icntperutura ambicntc. 

O CH 3 CH 2 NH 3 * nao s<S if maior que o NI l 4 * como tamixfm 
t mcnos simiflrico. Em gcral. quanto maiores c mais imegularcs 
forem os fons cm uma subslancia idnica. maiores scrao as chances 

Taitela 11.4 Ponto de fusAo e temperatura de decomposer) de 
quatro sals 1-butil-3-metilimidaz6lio (bmim*). 


CAtion 

Anion 

Ponto de fusAo (*C) 

Temperatura dc 
decomposi(Ao (*C) 

bmim* 

cr 

41 

254 

bmim* 

r 

-72 

265 

bmim* 

*«" 

10 

349 

bmim* 

bf 4 - 

-81 

403 


CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 


H 

h *yV 

/ c c \ 

H H 


cdtion l-butil-3-mctilimida/6lio 
(bmim*) 


dc sc fonttar um Ifquido idnico. Entre os edlions que formam If- 
quidos ionicos, um dos mais utilizados 6 o cdtion l-butil-3-meii- 
limidazdlio (abreviado bmim®. Figura 11.16 e Tabela 11.4). 
que aprcsenta dois bravos de comprimentos difcrcntcs, saindo dc 
um ancl central dc cinco dtomos. Evsa caractcrfslica confcrc ao 
bmim® um fonttato irregular, evitando que as ntoldculas sc con- 
densem cm um sdlido. 

Entre os Unions comumcntc cnconlrados cm Ifquidos ioni- 
cos inclucm-sc o PF* _ , o BF 4 ' c os fons halogcnclos. 

Os Ifquidos ionicos possucm muitas propricdadcs titcis. 
Ao contrdrio da maioria dos Ifquidos molccularcs, clcs nio sio 
volateis (isto d, nao evaporam facilmcntc) c ncm sao inflami- 
veis. tendendo a pcrmanecer no estado Ifquido cm temperaturas 
de aid aproximadamenle 400 °C. Na maioria dos casos. grande 
parte das subslancias molccularcs <f Ifquida somente cm tempe- 
raturas bent mcnores que 100 °C (Tabela 11.3). Como Ifquidos 
ionicos sao bons solvcntcs para divers as subslancias. clcs tern 
sido usados cm diversas reaches c scpara^dcs. Essas propric- 
dadcs fa/cm com que clcs sejant potcnciais subslituintes a sol¬ 
vcntcs org&nicos voldtcis cm muitos processus industriaiv. Em 
rcla^Ao aos solvcntcs org&nicos tradicionais, os Ifquidos iAnicos 
ofcrcccnt a promessa dc mcnores volumes. manipulaijAo mais 
segura c rcuso mais fAcil, reduzindo o impacto ambicntal dos 
processes qufnticos industrials. 

Exercicios relacionados: 11.31,1132,11.82 


F 

F*J >F 

!<I>F 

F 


Anion 

PFft" 


I 

B, 


F/ 

F 


Anion 

bf 4 - 


Flgnra 11.16 Ions representativos encontrados em lIquidos iAnicos. 


11.3 | PRINCEPAIS PROPRIEDADES 

dosliouidos 

As atra;ftcs intcmtolccularcs que aeabantos dc dis- 
cutir podem nos ajudar a entender as propriedades carac- 
teristicas dos Ifquidos. Nesta se^ao, vamos examinar trcs 
dclas: viscosidadc, tensao superficial c a$ao capilar. 

VISCOSIDADE 

Alguns Ifquidos, como o mclatjo c o 6lco dc motor, 
flucm lentamente; ja a igua c a gasolina fluent mais 
facilmcntc. A resistdneia dc um Ifquido no cscoamcn- 
to 6 chantada dc viscosidadc. Quanto maior for a vis¬ 
cosidadc do Ifquido, mais lentamente clc ini cscoar. 


A viscosidadc pode scr medida pclo tempo que ccrta 
quantidadc dc Ifquido demora para cscoar por um lubo 
vertical fino (Figura 11.12). ou pcla vclocidadc com 
que esferas dc a^o cacm pclo Ifquido. As bolas cacm 
mais lentamente A medida que a viscosidadc da subs- 
tancia aumenta. 

A viscosidadc csti relacionada com a facilidadc com 
que as ntoltfculas do Ifquido sc movent untas cm relat^ao 
As outras; depende. portanto. das formas de atra^ao c se as 
formas e a tlexibilidade das moltfculas permitem que clas 
sc emaranhem umas nas outras (por excmplo. moldculas 
longas podem ficar cmaranhadas como o cspaguctc). Para 
uma stfric dc composlos. a viscosidadc aumenta com a 
massa molecular, confomic apresentado na Tabela 11.5. 
A unidadc SI da viscosidadc 6 kg/m-s. 
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Hm toda c qualqucr substantia, a viscosidadc diminui 
com o aumcnto da Icmpcratura. O octano, por cxcmplo, 
tcm viscosidadc dc 7,06 X 10 4 kg/m-s a 0 °C c 4,33 X 
I0" 4 kg/m-s a 40 °C. Em tempcnituras mais elevadas, a 
energia cindtica mddia maior das moldculas supera as for¬ 
mas atrativas cntrc as moldculas. 

tensAo superficial 

A supcrffcic da dgua sc comporta como sc tivcssc urn 
filmc cldstico, cvidcnciada pcla capacidadc quo ccrtos 
insctos tern dc "caminhar" sobrc a dgua. Esse comporta- 
mento d por causa dc urn desequilfbrio dc formas intermo- 
lecu lares na supcrffcic do Ifquido. Como mostra a Figura 
11.18, as moldculas no interior sao atrafdas igualmentc 
cm codas as dire<;<3es, mas aquclas que estao na super- 
ficie experimentam uma for^a interna global. Essa fonfa 
resultante tende a puxar as moldculas da superffeie para 




SAE 40 
maior numcro 
maior viscosidadc 
cscoamcnlo mais lento 


SAE 10 
mcnor ndmero 
mcnor viscosidadc 
cscoamamcnto mais rdpido 


Figura 11.17 ComparagJo de viscosidades A Sociedade 
dos fngenheiro* Automotivos dos Estados Unidos (SAt) 
estabe'eceu uma eseala numdrxa para mAai a viscosidadc do 
o*eo de motor. 


TabrU i i.s Viscosidadc de uma sfrie de hidrocarbonetos a 20 *C 


Substancia 

Formula 

Viscosidade 

(kg/m-s) 

Hexano 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

3,26 xl O' 4 

Heptano 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

4,09 XI (T* 

Octano 

CHjCH^CH^CHjCHjCHj 

5,42 xl O' 4 

Nonano 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

7,11X10^* 

Oecano 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

1,42 X 10~ } 


o interior, reduzindo, assim. a drea superficial c fa/endo 
com que as moldculas da supcrffcic sc agrupem. 

Uma vcz que as esferas tcm a mcnor rcla< l 'Ao cntrc 
area superficial e volume, as gotas de dgua assumem uma 
forma quase esfdrica. Isso explica a tendencia da dgua de 
"cscorrcgar” quando entra cm contato com uma super¬ 
ficie formada por moldculas apolares, assim como uma 
folha dc 16tus ou urn carro rccdm-cnccrado. 

Uma medida da for^a interna resultante que deve 
scr superada para expandir a drea da supcrffcic dc 
um Ifquido d determinada pcla sua tensdo superficial. 
A tensao superficial d definida como a energia ncccs- 
sdria para aumentur a drea da supcrffcic dc um Ifquido 
por unidade dc drea. Por cxcmplo, a tensdo superficial 
da dgua a 20 °C d 7,29 X 10 2 J/nr, ou seja, uma cncr- 
gia de 7,29 X 10~ 2 J deve ser fomecida para aumcn- 
tar a drea superficial dc uma dada quanlidadc dc dgua 
por 1 m 2 . A dgua tcm uma tensao superficial alta cm 
razao dc suas fortes liga^oes dc hidrogenio. A tensao 
superficial do meredrio d ainda maior (4.6 X 10 ' J/nr) 
pois as ligai;6cs mctdlicas sdo ainda rnais fortes cntrc 
os dtomos dc mcrcurio. 



Para quaJquer moldcula na 
superfToe do Ifquido. a 
inodstdneia de formas para 
oma gcra uma fonga 
resultante para banco, isso t 
toda moldcula rva superfc* 
"sentinf' uma forte atragio 
para o interior do Ifquido. 


j j J p JOOOJ 


' 1 >J 




I 


Para quaJquer moldcula no mtenor do 
liquido. cada forga d equilibrada por 
uma forga rva diregao oposta. Isso 
sigmfica que as moidculas intemas nao 
"sentem" nenhuma atragJo em 
qualqucr dregao. 


Figura 11.IB Pcrspectiva molecular da tenslo superficial A alia 
tensAo superficial da Agua impede que o iroeto-iesm afunde. 
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Reflita 

Como a viscosidade e a tensao superficial variam (a) quando a 
temperaiura aumenta e (b) quando as formas intermoleculares 
de atra?ao ficam mais intensas? 


AgAO CAPILAR 

As formas intermoleculares que ligam moldculas sc- 
mclhantes, a cxcmplo da liga<;ao de hidrogenio na dgua, 
silo chamadas de formas de coesda. As formas intcrroolc- 
cularcs que ligam uma substantia a uma superffcic sio 
chamadas dc formas de adesdo. A dgua colocada cm um 
tubo de vidro adere ao vidro, porque as formas de adesiio 
entre a dgua e o vidro sao maiores que as formas de coe- 
sao entre as moldculas dc agua. Portanto, a superffcic da 
dgua curvada para cima. ou menisco, tern um formato de 
U (Figura 11.19). No entanto. para o mercurio, a situa- 
qio 6 oposta. Os scus dtomos podem formar liga^Oes uns 
com os oulros, mas nao com o vidro. Como rcsultado. as 
formas dc cocsdo sdo mais fortes que as formas dc adcsio c 
o menisco apresenta formato dc U invertido. 


Quando um tubo dc vidro dc diimclro pequeno. ou 
capilar, <5 colocado na dgua. csta sobc no tubo. A asccn- 
sio dos Uquidos por tubos muito estreitos 6 chamada 
de afio capilar. As formas dc adesao entre o Ifquido c 
as parcdcs do tubo tendem a aumentar a drea superfi¬ 
cial do liquido. Ja a tensao superficial do Ifquido tende 
a reduzir a drea, puxando. assim, o Ifquido para cima 
no tubo. O Ifquido sobc aid que a for^a da gravidadc 
que atua sobre clc sc igualc is formas dc adesao c co- 
esao. Observamos a a(ao capilar cm vdrias siluatfocs. 
Por cxcmplo, toalhas absorvem o Ifquido c tccidos sin- 
tdticos com a tccnologia ‘‘scmprc-secos" removem o 
suor da pelc por agio capilar. Nas pluntas, a a(io ca¬ 
pilar tambdm excrcc um papcl no transporlc dc dgua c 
nutrientes dissolvidos. 


11.4 | MUDANQAS DE EASE 

A dgua Ifquida deixada dcscobcrta cm um copo 
evapora. Um cubo dc gelo deixado cm uma sala quen- 
tc derrete rapidarnentc. COi sdlido (vendido como gelo 
scco) xublima-se i temperaiura ambiente; ou seja. muda 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se a superficie interna de cada tubo estiver revestida com cera, o formato geral do menisco de agua mudara? 0 formato geral do 
menisco de mercurio mudara? 



Como as formas de adesAo sJo 
maiores que as formas de cocsao, 
as mo'ecu’as de H^O adcrcm mais A 
parede de vxjro do que umas As 
outras. forrrundo ixrsi superfine edneava 


Como as formas de coesAo sAo maiores 
que as Coreas de adesAo. as mottkulas 
de Hg adcrcm mcnos A parede de 
vtdro do que umas As outras. 
formando uma superfine convcxa. 


Figura 11.19 Formato* de mcnlscos de Agua t mercurio «m tubos dc vidro. 
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dirclamcnte do cstado sdlido para o gasoso. Em gcral. 
cada cstado da matdria — sdlido, Ifquido ou gasoso — 
podc sc transformar cm qualqucr um dos outros dois csia- 
dos. A Figura 11.20 mostra os nomcs associados a essas 
transforma^des, que sao chamadas de mudan^as de fase 
ou mudan^as de estado. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como a energia envolvida na deposi^ao se relaciona com a 
energia para a condensa^o e o congelamento? 


•§ 

r\ 

£ 

I 


Vaporua?3o 


Lfquido 


Dcrretimcmo/ 

fusio 


Gis 


Condcnsatio 


Sublimate 


Congelamento 


Deposit,** 


Sdlido 

Processo cndotdrmico (energia adicionada 
3 substancia) 


- Processo exonfrmico (energia libcrada da subslincia) 

Hjtira 11.20 Mudanqas de fate e nomenelaturaj associadas 

a elas. 


VARIAQOES DE ENERGIA QUE 
ACOMPANHAM AS MUDAN£AS DE FASE 

Cada mudantja de fase € acompanhada por uma va- 
riaqao dc energia do sistema. Em um sdlido, por excmplo. 
as particulas (moldculas, fons ou itomos) estiio cm posi- 
(ocs mais ou mcnos fixas com rclatjao umas ;Ys oulras c 
bem prdximas umas das outras de modo a minimi/ar a 
energia do sistema. A medida que a (emperaturu do sdlido 
aumenta, as particulas vibram cm tomo de suas posit;6cs 
de cquillbrio com o aumento da energia de movimento. 
Quando o sdlido fundc, as particulas cstao livres para se 
moverem com rela^ao as demais. Isso significa que a sua 
energia cindlica mddia aumenta. 

Maior liberdade de movimento das particulas requer 
energia, que 6 medida pclo calor de fiisao ou entalpia 
de fusdo, A//f u ,. O calor dc fusao do gelo, por excmplo, 
6 6,01 IcJ/mol: 

H 2 CXv) -- ll 2 0(i) A//= 6,01 kJ 


A medida que a temperatura do liquido aumenta, as 
particulas sc movcm com maior intcnsidadc. Esse aumen¬ 
to do movimento permite que algumas particulas cscapcm 
para a fuse gasosa. Como rcsultado, a concenlragSo de 
particulas na fase gasosa acima da superflcie do liquido 
aumenta com o aumento da temperatura, c essas particu¬ 
las exercem uma pressao denominada pressao de vapor 
— analisarcmos a pressao dc vapor na Seqao 11.5. Por cn- 
quanto, prcci.samos entender apenas que a pressao dc va¬ 
por aumenta com o aumento da temperatura at<5 sc igualar 
3 pressao externa acima do liquido. geralmcntc, a pressao 
atmosfifrica. Ncssc momento, o liquido ferve c bolhas dc 
vapor sc fonnam dentro do liquido. A energia nccessdria 
para provocar a transi;2o de uma dada quantidadc dc lf¬ 
quido para vapor <5 chamada dc calor de vaporizafao ou 
entalpia de vaporiza(do, Para a dgua, o calor de 

vaporiza^ao <5 40,7 kJ/mol. 


H 2 0(/)-► H 2 Ofg) A H = 40,7 kJ 

A Figura 11.21 mostra os valorcs dc A//f u , c A H SMf 
para quatro suhsluncias. Os valorcs de A// Vil p lendem a scr 
maiores que os valorcs dc A// (u , porque, na lransit;ao do 
liquido para o pis. as particulas devem necessariamentc 
climinar lodas us suas atra^Aes intcr-partlculas, enquanto 
na transifao dc sdlido para liquido muitas dcssas intera- 
9<3es airativas continuam atuando. 

As particulas de um sdlido podem passar diretamente 
para o cstado gasoso. A variaqao dc entalpia ncccssiria 
para essa transi?ao e chamada de calor dc sublima^ao, 
indicado como A// sub . Conformc a Figura 11.20, A// sub 
representa a soma dc A// fu , c A// Vap . Assim, o A//, ub da 
dgua <5 aproximadamente 47 kJ/mol. 

Mu Juntas dc fase aparceem dc mancira significati- 
va cm nossas experiencius cotidianas. Quando utilizamos 
cubos de gelo para gclar uma bebida, por excmplo, o calor 
dc fusdo do gelo rcsfria o liquido. Scntimos frio quando 
salmos de uma piscina ou de um banho quenle porque o 
calor de vaporiza^ao da dgua liquida e retirado dos nos- 
sos corpos quando a dgua evapora da nossa pclc. Nossos 
corpos usam esse mecanismo para regular a temperatu¬ 
re. cspccialmcntc quando nos cxcrcilamos intensamente 
em cliinas quentes. (Sc^do 5.5) A gcladcira tambdm 
depende dos efeitos dc resfriamento da vaporizagSo. Scu 
mecanismo cnvolvc um gds cm compartimcnto fcchado, 
que podc ser liqucfcito sob prcssdo. O liquido absorve o 
calor, uma vez que se vaporiza postcriormcnte, resfrian- 
do. assim, o interior da geladcira. 

O que acontece com o calor absorvido quando o lf¬ 
quido refrigerante sc vaporiza? Dc acordo com a primeira 
lei da termodindmica ■ (Se<;do 5.2), esse calor absorvi¬ 
do deve ser liberado quando o gis se condensa em liqui¬ 
do. Quando cssa mudan<;a dc fase ocorre, o calor liberado 
6 dissipado por mcio dc serpentinas de resfriamento. que 
ficam na parte dc tris da gcladcira. Para uma determinada 
substantia, o calor dc condensation igual, em magnitude, 
ao calor dc vupori/a<;ao c tem o sinal oposto; assim como. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

£ possivel calcular o calor de sublima^ao de detetminada substancia conhecendo o valor do seu calor de vaporizaqao e do calor de 
fusao? Em caso afirmativo, qual e a rela^ao? 
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Butano filer cHlico 1 Agua 

(C 4 H, 0 ) (CjHjOCNH,) (H 2 0) 

rigura 11.21 Calores de fusAo, vaporiza^Ao e sublimj^Ao 


Mcrcurio 

<Hg) 


oposto; ussirn anno, para uma dcicrmin.nla substantia. o 
calor de deposit do 6 cxotdrmico no mesmo grau eni que 
o calor de sublimag&o d endotermico; o calor de conge- 
lamenio d exoldrmico no mesmo grau em que o calor de 
fus2o d endotdrmico (ver Figura 11.20). 


aid que esla atinja 100 °C (segmento CD). O calor 6, 
entao, ulilizado para converter a HiO(g) em HiO(/) a uma 
temperatura constantc de 100 °C (segmento DE) quando 
a dgua ferve. Uma vcz que toda a foi convcrtida 

em HiCKg), a adifiio de calor aumenta a temperatura da 
M;0(.?) (segmento EF). 


Reflita 

Qual i o nome da mudan^a de fase que ocorre quando o gelo. 
deixado d temperatura ambiente. se transforma em igua liqui- 
da? Essa mudanrja 4 exotermka ou endot$rmica? 


CURVAS DE AQUECIMENTO 

Quando aquccemos um cubo dc gelo inicialmcnlc 
a -25 °C e pressao dc 1 atm. a temperatura do gelo 
aumenta. Enquanto a temperatura for inferior a 0 °C. o 
cubo dc gelo sc mantem no cstado sdlido. mas quando a 
temperatura atingc 0 "C. elc comc^a a dcrretcr. Como a 
fusao d utn proccsso cndotdrmico. o calor que adiciona- 
mos a 0 °C d usado para converter o gelo cm dgua Ifquida, 
c a temperatura se mantdm constante aid cpte Wo o gelo 
tenha derretido. Uma vcz que lodo o gelo tiver derrclido. 
a adigHo de mais calor faz com que a temperatura da dgua 
cm cstado Ifquido aumenle. 

O grdfico dc temperatura em fun^ao da quantidadc de 
calor adicionado d chamado dc cuna de aquecimento. A 
Figura 11.22 ntostra a cuna dc aquecimento da transfor- 
m;H^ao dc gelo, HjCK.s). inicialmcnlc a -25 °C. cm sapor. 
I IjOQf). a 125 ”C. O aquecimento do lUCHs) dc -25 a 0 e C 
d representado pclo segmento dc rcta Ml. c a convcrsao dc 
II 2 0(j) a 0 °C cm lUO(f) a 0 "C. pclo segmento horizon¬ 
tal BC. O calor adiciona! aumenta a temperatura da HjO(/) 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Que processo estd ocorrendo entre os pontos C e D? 


VapoozacAo a temperatura 
nSo vara atd que todo HjO(l) 
se transfome em HjO(g). 

125 

100 

9 75 
C 

1 50 

I 25 


0 


-25 

Figura 11.22 Curva de aquecimento da Agua As varieties que 
ocorrem quando 1,00 mol de HjO A aquecdo a partir de H;0 (j) a -25 *C at* 
HjOOr) a 125 *C a uma pressio constante de 1 atm, Mesmo que o calor Mja 
contnuamente .xl oonado. a temperatura do slstema nio vaiia durante as duas 
mudantas de fast <I>nKas verroettus). 
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Podcntos calcular a varia«,ao de cnialpia do sistcma 
para cada segmcnto da curva dc aquccimcnto. Nos scg- 
memos AB. CD c EF , cstamos aquecendo uma unica 
fast de uma lemperatura para outre. Como vimos na 
Se^ao 5.5. a quanlidade de calor necessdria para elevar 
a temperatura dc uma subsiancia 6 determinada pclo 
produto do calor especffico, pela massa e pela varia- 
qao dc temperatura (Equa^ao 5.22). Quanto maior for o 
calor especffico de uma subsiancia. mais calor serd nc- 
ccssdrio para rcalizar o aumento dc temperatura. Uma 
vcz que o calor especffico da dgua 6 maior que o do 
gclo, a inclination do segmcnto CD 4 mcnor que a do 
segmcnto AB. Essa inclination menor significa que a 
quantidadc dc calor que devemos adicionar a uma dada 
massa dc dgua liquida para atingir uma mudan^a dc 
temperatura de 1 °C 4 maior que a quantidade de calor 
que devemos adicionar para atingir uma mudan^a dc 
temperatura dc 1 °C na mesma massa dc gclo. 

Nos segmentos BC c DE. cstamos convcrtcndo 
uma fase em outra a uma temperatura constante. A tem¬ 
peratura sc mantdm constante durante cssas mudan^as 


dc fase porque a cncrgia adicional t* mais utilizada para 
superar as formas dc atra^do entre as moldculas do que 
para aumentar sua cncrgia cindtica mddia. Para o scg- 
memo BC, a varia^ao de cntalpia pode ser calculada 
utilizando A//f us , c, para o segmcnto DE, podemos usar 

A 

Se come^armos com I mol de vapor a 125 °C e o 
resfriarmos, passamos da direita para a esquerda na Figu¬ 
re 11.22. Primeiro. diminufmos a temperatura da H 2 0(g) 
(F » E), em seguida. eondensamos (£ —* D) a 
HjCXO. c assim por diantc. 

As vezes, quando rcliramos calor dc um Ifquido, po¬ 
demos. tcmpornriamcntc. rcsfrid-lo abaixo do seu porno 
dc congelamento sem transformd-lo cm um sdlido. Esse 
fenomeno, chamado de super-rrsfriamento, ocorre quan¬ 
do o calor 4 rctirado tao repidamcnlc que as moldculas 
nao tern tempo de assumir a estrutura adequada de um 
sdlido. Um Ifquido super-resfriado 4 instdvcl; partfculas 
de poeira que entram na solu^ao ou uma suave agita?ao 
podem ser suficicntcs para fazer com que a subsiancia se 
solidifique repidamcnlc. 


EXERCfCIO RESOLVDDO 11.3 


Calculo do AH de mudan<?as de fase e temperatura 

Calcule a vari a^io dc cnialpia na convcrsdo dc 1,00 mol dc gclo a —25 °C cm vapor a 125 °C sob uma press&o constante dc I aim. 
Os calorcs espccfficos do gclo, da igua liquida c do vapor sao 2,03, 4,18 c 1,84 J/g-K, rcspcdivamcntc. Para a HjO, AWf m = 
6.01 kJ/mol c AWvap = 40,67 kJ/mol. 


soluqAo 

Analisc Devemos calcular o calor total ncccssdrio para con¬ 
verter I mol dc gclo a -25 °C cm vapor a 125 °C. 

Plancje Podemos calcular a vaha^lo dc cntalpia cm cada seg- 
mento e, cm seguida, sotnO-las para obter a variaijflo dc ental- 
pia total (lei dc Hess, Sc\Ju 5.6). 

Resolva Para o segmcnto AB da Figure 11.22, cstamos adicio- 
nando calor suficicntc para o gclo aumentar sua lemperatura 
em 25 °C. Uma variaijao de temperature de 25 °C d o mesmo 
que uma varia^So dc temperature de 25 K, entao, podemos 
usar o calor especffico do gclo pare calcular a variable dc cn¬ 
talpia durante esse proccsso: 

AB: AW = < I,00 molX 18.0 g/molX2.03 J/g-K) 

(25 K) - 914 J-0.91 Id 

Para o segmcnto BC da Figure 11.22, no qual o gclo d 
consertido em .Igua a 0 °C. podemos usar a entalpia molar de 
fusito diretamente: 

BC: AW = (1.00 molK6.0l kJ/mol) = 6,01 kJ 

As variances dc cntalpia para os segmentos CD, DE c EF 
podem ser calculadas de maneira scmclhanlc: 

CD: AW = ( 1,00 molX I8.0 g/molM4.18 J/g-K) 

(100 K)-7.520J-7.52 kJ 

DE: A// ™ (1,00 mol)(40,67 kJ/mol) - 40.7 kJ 


EF: AW - (1.00 mol X18.0 g/mol)(1,84 J/g-K) 

(25 K) = 830 J= 0.83 kJ 

A variaifilo dc cntalpia total d a soma das varia^tes que ocor- 
rrm cm cada ctapa: 

AW = 0,91 kJ + 6,01 kJ + 7.52 kJ 
+ 40,7 kJ + 0.83 kJ = 56,0 kJ 

Confira Os componcntcs da variaqao total dc cntalpia sao ra- 
zoiveis em relagao aos comprimentos horizontais (calor adi- 
cionado) dos segmentos da Figure 11.22. Observe que o maior 
coinponcntc d o calor dc vaporiza(io. 

Para praticar: oxeref cio 1 

Que informa^ilo sobre a iigua 6 noccssiria para calcular a va- 
rias'Jo dc cntalpia para converter I mol dc H>0(g) a 100 cm 
H>0(/) a 80 °C? (a) Calor dc fusio. (b) calor dc vaporiza(&o, 
(c) calor de vaporizaf&o e calor especffico do HjO(g), (d) calor 
dc vaporizaqao c calor especffico do H>0(/). (e) calor dc fusao 
c calor especffico do HjCX/). 

Para praticar: exerdcio 2 

Qua! 4 a varia^ao dc cntalpia durante o proccsso no qual 100,0 g 
de 4gua a 50,0 "C silo resfriados aid formar gelo u -30,0 °C? 
(Utilize os calorcs espccfficos c as cntalpias pare as mudanvas 
dc fase d.ulas ihi Exerdcio rrsoh ido 11.3.) 
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TEMPERATURA E PRESSAO CRITICA 

Lfm gls gcralmcntc sc liqucfaz cm ulgum momcnto 
quando pressilo d aplicada Suponha que tim cilindru esti 
equipado com um embolo e, nele. comem vapor de dgua a 
100 °C. Se aumentarmos a pressao sobre o vapor d'agua, a 
agua em estado liquido vai se formar quando a pressao for 
de 760 tom No cntanto. se a temperatura for de 110 °C, a 
fase liquida nao se forma ate que a pressao seja de 1.075 tom. 
A 374 °C. a fase liquida unica s6 se forma a 1.655 X 10 5 tom 
(217,7 atm). Aeima dcssa temperatura, nenhuma pressao 
provoca a formagao dc uma fase liquida distinta. Fun vez 
disso, & medida que a pressao aumenta, o gils Ilea cada vez 
mais coniprimido. A temperatura mais alia na qual se podc 
formar uma fase Ifquida distinta d chamada dc temperatura 
critica. A pressao critica c a pressao ncccssdria para oca- 
sionar liquefagao a cssa temperatura critica. 

A temperatura critica reprcsenta a temperatura mais 
clevada em que um liquido pode ser encontrado. Acima 
da temperatura critica. as cnergias cindticas das moldcu- 
las sao maiorcs que as formas dc atra^ao que Icvam ao cs- 
tado liquido, indcpcndcntcmcntc dc quanto a substaneia 
foi comprimida para aproximar ainda mais as moldculas. 
Quanto maiores fortm as formas intermolecularts, maior 
serd a temperatura critica da substaneia. 

Vinos temperatures c pressfics crilicas estiJo listadas 
na Tabela 11.6. Observe que as substancias apolares, dc 
baixa massa molecular c com atragdes intermoleculares 
fracas, tern temperatures e pressoes crilicas inferiores is 
das substancias polares ou de massa molecular mais ele- 
vada. Perceba lambdm que a igua e a amdnia apresentam 
temperatures e pressoes criticas excepcionalmente eleva- 
das como consequencia das intensas forgas de ligagao de 
hidrogenio intermoleculares. 


Reflita 


Por que a temperatura e a pressao critica do H 2 0 sao muito 
superiors as do H 2 S, uma substaneia que e equivalente a ela 
(Tabela 11.6)? 


Tabela 11.6 Temperatures t presides criticas para 

algumas substancias. 




Temperatura 

Pressao 

SubstAncia 

critica (K) 

critica (atm) 


Nitrogdnio, N 2 

126,1 

33,5 

Arg6nio, Ar 

150,9 

48,0 

Oxigenioi 0 2 

154,4 

49,7 

Metano, CH 4 

190.0 

45.4 

Dwfoido de carbono, C0 2 

304.3 

73.0 

Fosfina, PH 5 

324,4 

64,5 

Propana CHjCH 2 CH 3 

370,0 

42,0 

Sulfeto de hidrogenio, H 2 S 

373,5 

88,9 

Amdnia, NMj 

405,6 

111,5 

Agua. H;0 

647.6 

217,7 


Como clas fomcccm informal;lies com relagao is con- 
digfles sob as quais os gases sc liquefazem, as temperatures 
c as pressdes crilicas sio, muitas vc/es, de importancia con- 
sidcrivel pare engenheiros e outros profissionais que tra- 
balham com gases. As vezes, queremos liquefazer um gls; 
outras, queremos evitar que isso acontcga. 6 inutil tentar 
Liquefazer um gis aplicando pressao se ele esti acima de sua 
temperature critica Por cxcmplo, o 0 2 tem uma temperatu¬ 
re critica dc 154,4 K. Elc deve scr resfriado para que fique 
abaixo dcssa temperature antes que possa scr liquefeito por 
pressao. A aniftnia. por sua vez. tem temperature critica dc 
405,6 K. Dcssc modo, ela podc scr liquefeita i temperature 
ambiente (ccrca dc 295 K) aplicando-sc pressio suficientc. 

Quando a temperatura cxcedc a temperatura critica 
c a pressio ultrapassa a pressao critica, as fascs liqui- 
das e gasosas sao indistingutveis, deixando a substaneia 
em um estado chamado de fluido supercritico. Um flui- 
do supercritico sc expande para precnchcr o rccipicntc 
(como um gis), mas as moldculas ainda cstao agrupadas 
(como um liquido). 

Assim como os liquidos, os fluidos supcrcriticos po- 
dem sc comportar da mesma mancira que os solvcntcs. 
dissolvcndo uma ampla variedade dc substancias. Usando 
a extrafilo com fluido supercritico , os componcntcs dc 
misturas podem ser separados uns dos outros. A extragao 
com fluido supercritico foi utilizada com sucesso para se- 
parar misturas complcxas nas industrias quimica. dc ali- 
mentos, farmaccutica c dc cncrgia. O COj supercritico d 
uma escolha popular porque d relativamente barato e nio 
apresenta problcmas associados i eliminagao do solvcntc. 
nem hi resfduos tdxicos resultantes do processo. 

11.5 I PRESSAO DE VAPOR 

As moldculas podem escapar da superficie de um li- 
quido para a fase gasosa por meio da evaporagiio. Suponha 
que seja colocada uma quanlidade de clanol (CH jCIUOH) 
cm um rccipicntc cvacuado c fcchado, assim como na Fi- 
gura 11.23. O ctanol comcga a evaporar rapidamcntc. 
Como rcsultado, a pressao exercida pclo vapor na regiao 
acima do liquido aumenta. Ap6s um curio periodo. a pres- 
sio do vapor alingc um valor constantc, a que chamamos 
dc pressio de vapor. 

Em qualquer instantc. algumas das moldculas dc 
clanol na supcriTcic do liquido tdm cncrgia cindlica sufi¬ 
cientc para superar as formas dc atragSo de suas vizinhas 
c, portanto, cscapam para a fase gasosa. A qualquer tem¬ 
peratura particular, o movimento das moldculas da fase 
liquida para a fase gasosa prossegue de maneira continua. 
No entanto, a medida que o niimero de moldculas na fase 
gasosa aumenta, a probabilidadc de que uma moldcula na 
fase gasosa alinja a supcriTcic do liquido c seja recaptu- 
rada pclo liquido aumenta. conformc mostrado no frasco 
da dircita da Figura 11.23. Por fim, a vclocidadc com que 
as moldculas rctomam para o liquido d exutamente igual 
;i vclocidadc il qual clcs cscapam. O mimero de moldculas 
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Fiasco cvacuado. As moldculas A vclocidadc com quc 

pressSo nula coinc^aiu a vapori/ar; as mollculas cntram no 

a prcssao aumenta liquido sc iguala ii vclocidadc 

com quc das sacm; a prcssao 
alingc urn valor estivcl 

figura 11.23 Press4o de vapor de um liquido. 


na fasc gasosa alingc. cntao. um valor fixo, c a prcssao 
cxcrcida pclo vapor loma-sc constantc. 

A condi?3o cm quc dois processes opostos ocorrcm 
simullancamcntc e com a mesma vclocidadc <5 chamada 
de equilibrio dinftmico (ou simplcsmcntc equilibria). O 
equilibrio quimico, visto na Seqao 4.1. 6 uma espdeie de 
equilibrio dinamico cm que os processos opostos s3t> re¬ 
alties quimicas. 

Um liquido c o scu vapor cslao cm equilibrio dinamico 
quando a vclocidadc de evapora^ao sc iguala 3 vclocidadc 
de condensagao. Pode pareccr que nao esti acontecendo 
nada na fasc de cquilfbrio. porque n3o exislc qualqucr al- 
icraqao no sistema Ifquido. Na verdadc. muita coisa cst4 
acontecendo; as moldculas passam continuamcntc do cs- 
tado liquido para o cstado gasoso, c dcste para o cstado 
liquido. A pres silo tie vapor tie um liquido e a pressdo exer- 
cida par seu vapor quando a liquido e o vapor esldo em 
equilibrio dindmico. 

VOLATILIDADE, PRESSAO DE VAPOR 
ETEMPERATURA 

Quando a vaporizaqao ocottc em um rccipicnte aberto. 
a exempli* da .Iguu quc evapora de uma bacia, o vapor sc sc- 
para do liquido. Uma pequena fni^'ao das moleculas (quando 
isso acontccc) <5 rccapturada na supcrficic do liquido. Dcste 
modo. o equilibrio nunca <5 alingido c o vapor continua a sc 
formar ate quc lodo o liquido evaporc. As substancias com 
elevada pressilo de vapor (como a gasolina) evaporam mais 
rapidamente que as substancias com baixa prcssao de vapor 
(como o oleo de motor). Costuma-se dizer que os liquidos 
que evaporam facilmente sao volateis. 

A dgua quente evapora mais rapidamente quc a dgua 
fria porque a prcssao dc vapor aumenta cm temperaturas 
mais altas. Para entender por quc cssa afinna^uo <5 vcrdadci- 
ra. comcgamos com o fato dc quc as moldculas dc um liqui¬ 
do sc movcm com diferentes vckxiiladcs. A Figura 11.24 
moslra a distribui(,\'io das cncrgias cindticas das ntol&ulas 


na supcrficic dc um liquido cm duas temperaturas. (As cur- 
vas sao como as aprcsentadas antcriormcntc para os gases 
na Seg3o 10.7.) A mciliila quc a (cmpcratnru aumenta. as 
mokfculas sc movcm mais intensamente, c uma inainr fra- 
<;Ao dclas pixie sc libcrtar dc suas vi/inhas c entrar na fasc 
gasosa. aumentando, assim, a prcssao dc vapor. 

A Figura 11.25 mostra a variagHo da pressdo de 
vapor com a temperatura para quatro substancias que 
diferem bastante em relagao a volatilidade. Observe que. 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quando a temperatura aumenta, a velocidade com que as mo- 
l&ulas escapam para a fase gasosa aumenta ou diminui? 



Ertergia cinctiea 


Area azul = numcro de moieoJas 
com energia suficiente para 
e/aporar em baixas temperaturas. 

Areas aaul + vermefria = nOmcro de 
moldculas com enetgia stfoente para 

evaporar em altas temperaturas. 

- 

Tigura 11.24 Efelto da temperatura tobre • diitribui(Jto das 
energias dntticot em um liquido. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual e a pressao de vapor do etilenoglicol em seu ponto de 
ebuli^ao normal? 



Temperature (*C) 

Figura 11.25 Pftsiio de vapor de quatro liquidos mostrada 
como uma fun^o da temperatura. 


cm todos os cases, a pressao dc vapor uumenta n;lo linear- 
mente coni o aumento da temperatura. Quanto mais fracas 
forem as formas intcrmolccularcs no Ifquido, mais facil- 
mentc as moldculas podem escapar e, portanto, maior sent 
a pressao de vapor em uma dada temperatura. 


Reflita 

Qual composto e mais volatil a 25 ®C: CCI 4 ou CBr 4 ? 


pressAo de vapor e ponto 

DE EBULigAO 

O ponto de ebulii^ao de um Ifquido 6 a temperatura 
cm que a sua pressao dc vapor se iguala & pressao externa 
agindo sobre a superficie do Ifquido. Nessa tempera¬ 
tura, a energia tdrmica 6 grande o sufkiente para que as 
moldculas presentes no interior do Ifquido se libertem das 
vizinhas e passem para a fase gasosa. Como rcsultado. 
as bolhas dc vapor sc formam no interior do Ifquido. O 
ponto dc ebuli(,ao aumenta a medida que a pressao externa 
aumenta. O ponto dc cbulkjio dc um Ifquido a I atm (760 
torr) dc pressfio 6 chamado dc ponto de ebuli(2o normal. 
Na Figura 11.25, vemos que o ponto dc ebuli^'ao normal 
da dgua 6 100 °C. 


0LHAN00 DE PERTO 


equaqAo de clausius-clapeyron 


Observe que os grdfkos da Figura 11.25 tOm uma forma distinta: 
para cada substSncia, as eurvas de pressao dc vapor apontam 
para cima acentuadamcntc com o aumento da temperatura. A 
relai^lo entre pressfio de vapor c temperatura d dada pcla equa- 
ydo tie Cluusius-Clapeyrtm: 


InP = 


-A//.. 


RT 


+ C 


[HU 


temperaturas acima c ahaixo da faixa dc lemperaturas para as 
quais temos os dados. 

Exerckias relacionadtn: 11.84, ll.SS, 11.86 


cm que Pi a pressao dc sapor. Tea temperatura absoluta. R 6 
a constante dos gds (8,314 J/mol-K), A// V , p d a cntalpia dc vapo- 
ri/aijao molar c Cd uma constante. Gssa equa^'ao previ que um 
grdfico dc In P versus 1 IT devc resultar em uma linha reta com 
uma inclina^So igual a A H^R. Com esse grdfico. podemos 
determinar a cntalpia dc vaporizable dc uma substSncia: 

A// V<l> " -inclinjvjio X R 

Cm exempli) de como podemos usar a equa^ilo de Clausius- 
Clapcs ron d os dados dc prcssSo dc vapor para o ctanol. mostra- 
dos na Figure 11.25 e representados graficamentc como In P ver¬ 
sus 1 IT na Figura 11.26. Os dados resultant em uma linha reta 
com uma inclina<,iio negativa. Podemos usar a inclina^ao pare 
determinar o A// V «p do ctanol. 38.56 kJ/niol. Tamhdm podemos 
extrepwlar a linha para oNcr a pressao dc vapor do ctanol cm 


In P 



\IT fl/Kj 

Figura 11.26 Grifico do logaritmo natural da prcsslo de vapor 
versus 1/T do ctanol 
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EXERCtCIO RESOLVIDO 11.4 


Relacionando o ponto de ebuli<?3o A pressao de vapor 

Com base na Figura 11.25, cstime o ponto de ebuli^Ao do Iter etflico sob uma pressio externa de 0,80 atm. 


solu<?Ao 

Anal lnc Dcvemos ler urn graftco dc pressao dc vapor versus 
temperatura para delerminar o ponto dc ebulif 3o dc uma subs- 
tarveia a uma pressao cspccifica. O ponto de cbuli^So <5 a tem- 
peratura na qual a pressao de vapor d igual 3 pressio externa. 
Plancje Prccisamos converter 0.80 atm em torr, porque essa 
d a eseala dc pressilo do grifico. ILstimamos a localizafio da 
pressio no grifico, seguimos hori/ontalmcnte para a curva de 
pressio dc vapor, c, em seguida. descemos verticalniente pela 
curva para estimar a temperatura. 

Resolva A pressilo d igual a (0.80 atm) (760 torr/atm) = 610 
torr. Na Figura 11.25. vemos que o ponto dc cbuli?5o a essa 
pressao 6 ccrca dc 27 °C. relativamcntc prdxima da tempera¬ 
tura ambientc. 

Comentario Podemos fazer com que um frasco dc diet etflico 
ferva cm temperatura ambientc usando uma bomba de vAcuo 
para redurir a pressilo acima da supcrffcic do Ifquido para ccr¬ 
ca dc 0.8 atm. 


Para praticax: exerdcio 1 

Nas montanhas, a dgua presente cm um recipicntc abeno fer- 
v crA quando: 

(a) sua temperatura crftica cxceder a temperatura ambientc; 

(b) sua pressilo dc vapor sc igualar 3 pressilo almosfdrica; 

(c) sua temperatura for 100 *C; 

(d) for fomccida cnergia suficicntc para quebrar as liga^des 
covalcntcs; 

(e) nenhuma das antcriorcs. 

Parar praticar: exerddo 2 

Com base na Figura 11.25, determine a pressao externa se o 
cunol entrar cm ebuligao a 60 C C. 


O tempo ncccssirio para cozinhar um alimento cm 
dgua fervente depende da temperatura da dgua. Em um 
recipiente aberto, essa temperatura e de 100 °C, mas d 
possivel que a fervura ocorra somente a temperaturas 
mais elevadas. As panclas dc pressao funcionam permi- 
tindo que o vapor escape ape nas quando exccdc uma pres¬ 
silo prd-definida. Portanto. a pressao acima da supcrffcic 
da dgua pode se tomar maior que a pressilo almosfdrica. 
PresstVs mais alias fa/cm com que a dgua ferva a uma 
temperatura mais elevada. permitindo, assim, que o ali¬ 
mento fique mais quente e cozinhc mais rapidamentc. 

O efeito da pressao no ponto dc cbuli^ao tambem 
cxplica por que <5 mais demorado cozinhar alimentos cm 
maiores altitudes do que ao nfvel do mar. A pressao atmos- 
ferica e mais baixa em altitudes mais elevadas, de modo 
que a dgua ferve a uma temperatura inferior a 100 °C. e 
gcralmentc os alimentos levam mais tempo para cozinhar. 

11.6 | DIAGRAMAS DE FASES 

O equilfbrio entre um Ifquido c o scu vapor nao d o 
unico cquilfbrio dinamicoquc pode cxistir entre os cslados 
da maldria. Sob condifocs apropriadas, um sdlido pode 
estar em equilfbrio com seu Ifquido ou com seu vapor. A 
temperatura a qual as fases soli da c lfquida coexistent cm 
cquilfbrio 6 o ponto de ebulifdo do sdlido ou o ponto de 
congelarnento do Ifquido. Os sdlidos tambdm podem eva- 
porar c, portanto. tambdm tern pressilo dc vapor. 

Um diagrama de fuses d uma mancira dc resu- 
mir graftcamcntc as condi(dcs sob as quais existent os 


cquilibrios entre os diferentes cstados da matdria. Um 
diagrama como esse pcmtilc-nos prever qual fasc dc uma 
substancia estard presente em uma dada conditio de tem¬ 
peratura e pressao. 

O diagrama de fases de qualquer substincia que pos- 
sa ser encontrada nas ties fases da matdria d mostrado na 
Figura 11.27. O diagrama tern ires curvas importantes, 
c cada uma representa a temperatura e a pressao 3s quais 
as vdrias fases podem cocxistir cm equilfbrio. A tinica 
substancia presente no sistema d aqucla eujo diagrama dc 
fases cstd sendo analisado. A pressao mostrada no diagra¬ 
ma refere-se 3 pressio aplicada ao sistema ou 3 press3o 
gcrada pela substancia. As curvas podem ser dcscrilas da 
seguinte maneira: 

1. A curva vermelha representa a curva de pressdo de 
vapor do Ifquido, que significa o cquilfbrio entre as 
fases lfquida c gasosa. O ponto ncssa curva cm que 
a pressao dc vapor d I atm corrcsponde ao ponto dc 
cbuli^io normal da substancia. A curva dc pressilo dc 
vapor termina no ponto crftico (C), que corrcsponde 
3 temperatura crftica c 3 press3o crftica da substancia. 
A temperatura e pressio acima do ponto crftico. as 
fases lfquida c gasosa sao indistingufveis, e a substan¬ 
cia d um fluido superciiiico. 

2. A curva verde, ou seja, a cun a de sublimagao, separa 
a fasc sdlida da fasc gasosa c representa a varia^ao da 
pressio dc vapor do sdlido quando clc sublima a di¬ 
ferentes temperaturas. Ncssa curva. cada ponto d uma 
conditio dc cquilfbrio entre o sdlido c o gds. 

3. A curvu a/ul, islo d, a cuna de fustlo, separa a fasc 
sdlida da fasc lfquida c representa a varia^io no ponto 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Imagine que a pressao na fase solida da figura t reduzida a uma temperatura constanie. Se o solido, por fim, sublima, o que se 
pode dizer a respeito da temperatura? 



Temperatura 

Figura 11.27 Diagrama d« fate* gen*rko do uma substAnda pura A lirba vcrde t a curva de subiina^o. a tnha azul t a curva de tusio e a tmha 
vcrmelha i a curva de pressAo de vapor 


dc fusio do sdlido com o aumcnto da pressao. Cada 
ponto dessa curva 6 um equilfbrio entre o sdlido e o 
Ifquido. Essa curva geralmente se inclina ligeiramen- 
tc para a dircila quando a pressao aumenta, pois, para 
a grande inaioria das substancias, a forma sdlida <f 
mais densa que a forma llquida. Um aumcnto dc pres- 
sio geralmente favorecc a fase sdlida mais compacta. 
Assim, silo necessitous temperaturas mais alias para 
fundir o sdlido a pressdes mais elevadas. O ponto dc 
fusio a 1 aim <5 o ponto de fusio normal. 

O ponto T, cm que as trds curvas sc enconlram. 6 o 
ponto triplo e, nele, todas as tres fases estio em equi- 
librio. Qualquer outro ponto em qualquer uma das tres 
curvas rcprcscnta o cquilibrio entre duas fases. Qual¬ 
quer ponto no diagrama que nao estd sobre uma das cur¬ 
vas corrcspondc a condiqdcs sob as quais apenas uma 
fase cst.1 prcsenlc. A fase gasosa, por cxcmplo, <5 cstdvcl 
a baixas pressdes c a temperaturas elevadas. enquanto 
a fase sdlida <f cstdvel a baixas temperaturas c a alias 
pressdes. Os lfquidos sio cslivcis na regiio entre as ou- 
tras duas. 

DIAGRAMAS DE FASES DO H 2 0 E C0 2 

A Figura 11.28 mostra o diagrama de fases da H 2 O. 
Por causa da grande variedadc dc pressdes que o diagra¬ 
ma abrangc. uma eseala logaritmica 6 utilizada para re¬ 
presentor a pressao. A curva dc fusio (linha azul) da 1I 2 0 
6 au'pica, inclinando-sc Icvcmcnte para a esquerda com o 
aumcnto da pressao. Isso indica que. na dgua, o ponto dc 


fusio diminui com o aumcnto da prcssSo. Esse compona- 
mento incomum ocorre porque a dgua esta entre as poucas 
substancias cuja forma Ifquida e mais compacta que a for¬ 
ma sdlida, conformc aprcndemos na Scrjio 11.2. 

Se a prcssiio for mantida constante a 1 atm, 6 possivel 
ir da regiio rcfcrcntc ao sdlido is rcgidcs rcfcrcntcs ao If- 
quido c ao gasoso variando a temperatura, como esperado 
dc acordo com a nossa cxpcriencia didria com a dgua. O 
ponto triplo da HiO cncontra-sc a uma prcss&o rclativa- 
mente baixa, 0,00603 aim. Abaixo dessa prcssio, a dgua 



rtgura 11.28 Diagrama dc fuses da H 2 0 Observe qixr t irblizada uma 
eseala linear para repicsentar a temperatura e uma eseala logaritmica para 
representar a ptossJo. 
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liquid;! nao 6 csldvcl c o gclo sublima-sc cm vapor d'dgua 
quando aquccido. Hssa propricdadc da dgua 6 usada para 
liofili/ar alimcnios c bcbidas. O alimenlo ou a bcbida £ 
congelado a uma tcinperaiura abaixo de 0 °C. Em segui- 
da, e colocado cm uma camara de baixa pressao (menos 
dc 0,00603 atm) c aquccido para que a dgua sublime, dc- 
sidratando alimentos e bebidas. 

O diagrama dc fascs do CO; 6 mostrado na Figuxa 
11.29. A curva dc fusao Oinha azul) comporta-sc nor- 
malmcntc, inclinando-sc para a dircita com o aumento 
da prcssao. Isso indica que o ponto dc fusdo do CO; au- 
menta conformc a prcssdo crcscc. Uma vcz que a pres- 
sio no ponto triplo £ rclativamcntc alia, 3,11 atm, o CO; 
nao podc scr cncontrado na fasc Ifquida a I atm, isto 6. o 
CO> srilido nSo sc fundc quando aquccido, mas, cm vcz 
disso, sublima. Assim, o CO; nao tern um ponto de fu¬ 
sao normal; cm contrapartida tern um ponto normal dc 
sublima^ao, —78,5 °C. Como o CO;, i medida que ab- 
sorve cncrgia cm prcssocs normais. sublima-se cm vcz dc 
sc fundir. o CO; sdlido (gelo seco) £ comumente usado 
como suhstilncia congclantc. 



Figura 11.29 Diagrams de fases do C0j Observe que i 
utldada uma estate linear para representar a temperalura e uma 
estate logaritmica para representar a pressao. 


EXERCtCIO RESOLVIDO 11.5 


InterpretaQao de um diagrama de fases 

Com base no diagrama dc fases do metano, CHp mostrado 
na Figura 11.30, responds is seguintes quesnVs. (a) Quais 
sio a temperalura e a pressao aproximadas do ponto crilico? 

(b) Quais sao a temperalura e a pressao aproximadas do ponto 
triplo? (c) O metano <5 um sdlido. um Ifquido ou um gds a 1 
atm e 0 “C dc temperalura? (d) Se o metano sdlido a 1 atm for 
aquccido enquanto a prcssao for mantida constantc, clc vai sc 
fundir ou suhliinar? (c) Sc o metano for comprimido a I atm c 
0 °C aid que uma mudanga dc fasc ocorra, cm que cstado etc 
csi.ira quando a comprcssio estiver completa? 


soluqAo 

Analise Devcmos idcntificar as principals caracteristicas do dia¬ 
grama de fases e utilizi-lo para deduzir as mudangas de fase 
quando oconem altcragocs dc pressao e temperalura cspccificas. 
Ptaneje Devcmos idcntificar o ponto triplo c o ponto critico no 
diagrama. aldm dc indicar qua! fasc csti presente cm tempera- 
turas e prcssocs espccfficas. 

Rcsolva 

(a) O ponto critico 6 o ponto cm que as fases Ifquida. gasosa c dc 
fluido supcrcritieo coexistent, marcadocomo ponto 3 no diagra¬ 
ma de fases e local izado a aproximadamente -80 ”C c 50 atm. 

(b) O ponto triplo 6 o ponto cm que as fascs sdlida, Ifquida 
e gasosa coexistem. marcado como ponto 1 no diagrama de 
fases c localizado a aproximadamente —180 °C c 0,1 atm. 

(c) A interseqao dc 0 C C c 1 atm csti marcado como ponto 2 
no diagrama dc fascs. dentro da regiao gasosa do diagrama. 

(d) Se comegarmos na regiao solida a f = I aim e nos mo- 
vtntKM hori/onlalmcntc (isso significa que temos a prcssao 
constantc). atravessamos primciro a rcgiio Ifquida, ein T • 
-180 *C, e. cm seguida. a rcgiio gasosa. cm T • -160 *C. 



Figura 11.30 Diagrama de fases do CH 4 Observe que t ulilirada uma 
escala 'inear para representar a temperalura e uma escala iogarltmea para a 
pressia 


Portanto. o metano sdlido se fundc quando a prcsslo £ dc I 
atm. (Para o metano sublimar, a pressao devc ser inferior & 
pressao do ponto triplo.) 

(c) Movcndo-sc vcrticalmcntc para cima a partir do ponto 2. 
cm I atm c 0 °C, a primeira mudanga de fasc a que chcgamos 
£ a dc gis para fluido supercritico. Essa mudunga de fasc acon- 
tcec quando cxccdcmos a prcsslo critica (- 50 atm). 

Conflra Como esperado. a pres sio c a temperalura no ponto 
critico sio maiorcs que aquclas no ponto triplo. O metano £ o 
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principal componcnlc do giv natural. Atsim, parccc razodvcl 
qtic elc scja cncomrado na forma dc urn gds a 1 atm c 0 ®C. 

Para praticar: exercicio 1 

Com base no diagrama de fases do melano (Figura 11.30). o 
que acontccc com o metano quando estc <5 aquccido dc -250 a 
0 C C, a uma pressao de 10‘ : atm? 

(a) Ele sublirna a cerca de -200 ’C. (b) Ele se funde a apro- 
aimadamente -200 °C. (c) Ele oapora a aproxitnadamente 


-200 °C. (cl) Elc sc coodcnsa a aproximndnincntc -200 °C. (e) 
Elc atingc o porno triplo a apronimadamcntc -200 ®C. 

Para praticar: exercicio 2 

Com base no diagrama de fases do metano. responda As se- 
guintes questoes. (a) Qual 6 o ponto dc cbuliqdo normal do 
metano? (b) Em que faixa de pressAo o metano sdlido subli- 
ma? (c) Acima dc qual temperatura o metano Ifquido nao podc 
scr cncontrado? 


11.7 | CRISTAIS LIQUID OS 

Em 1888, Frederick Reinit/cr. urn botanico austriaco, 
descobriu que o composto organico benzoato de colesteri- 
la tern uma propriedade interessante e incomum, mostra- 
da na Figura 11.31. O benzoato dc colcsterila sdlido sc 
funde a 145 °C, formando um h'quido viscoso e Icitoso; 
depois. a 179 °C. o Ifquido leitoso toma-se claro e per- 
manece assim cm lemperaturas acima dc 179 °C. Quando 
resfriado. o Ifquido lfmpido loma-sc viscoso c Icitoso a 
179 °C, c o Ifquido Icitoso sc solidifica a 145 °C. 

O trabalho dc Rcinitzcr foi o primeiro registry sistc- 
malico do que chamamos dc cristal Ifquido. o terrno que 
usamos hojc para o cstado Icitoso c viscoso que algumas 
substancias cxibcm entre os cstados Ifquido c sdlido. 



145'C<7< 179 ”C 
Fasc liquids cristalina 



T> 179 "C 
Fasc Ifquida 


rtgura 11.31 Benzoato de totestcrila em teus estadoi llquldo e 
liquido cnstolmo. 


Essa fasc intermediiria apresenta um pouco da estnt- 
tura dos sdlidos c um pouco da liberdude dc movimento 
dos Ifquidos. Em ra/iio dc sua ordcna^'ilo purcial. os cris- 
tais Ifquidos podem ser viscosos e ter propriedades inter- 
medidrias entre as dos sdlidos e dos Ifquidos. A regiao na 
qual eles aprcsentam essas propriedades 6 marcada per 
temperaturas de transi^do acentuadas, como na amostra 
dc Rcinitzcr. 

Hojc, os cristais Ifquidos sao usados como sensores 
dc prcssdo c temperatura. c como tclas dc cristal Ifquido 
(LCD) cm dispositivos como reldgios digitais, tclcvisorcs 
c computations. Elcs podem scr usados com cssas ftnali* 
dadcs porque as fracas formas intermolccu lares, que man- 
tem as moltfculas unidas na fasc Ifquida cristalina. sao fa- 
cilmcnlc afetadas por mudamjas dc temperatura, pressao 
c campos eltftricos. 

TIPOS DE CRISTAL LIQUIDO 

As substancias que formam cristais Ifquidos sao firc- 
qucntcmcnlc compostas por moltfculas com lcvc rigidez 
c cm fonna dc bastao. Na fasc Ifquida, cssas moltfculas 
cstao orientadas alcatoriamente. id na fasc Ifquida crista¬ 
lina, as moltfculas cstao dispostas cm padrdcs cspccfftcos, 
como iluslra a Figura 11.32. Dependendo da natureza 
do ordenamento, os cristais Ifquidos sdo classificados 
como nemdtico, esmtftico A, esmtftico C ou colesttfrico. 

Em um cristal Ifquido nematico, as moltfculas estao 
alinhadas dc modo que seus eixos mais longos tendem a 
apontar na mesma dire^do, mas as extremidades ndo estdo 
alinhadas umas com as outras. Em cristais Ifquidos cs- 
mcticos A c csm£ticos C, as moltfculas mantem o alinha- 
mcnlo do cixo mais longo visto nos cristais ncmdticos, 
mas, altfm disso, clas sc amontoam cm camadas. 

Duas moltfculas que cxibcm as fases cristalinas Ifqui- 
das cstdo dispostas na Figura 11.33. Os comprimcnlos 
dcssas moltfculas sdo maiores que suas larguras. As du- 
plas liga^Ocs, incluindo aquclas nos amfis dc benzeno, 
confcrcm rigidez ds moltfculas. c os antfis, por sercm 
pianos, ajudam as moltfculas a sc empilharcm. Os gni- 
pos polarcs -CHjO c -COOH dao origem a interaijocs 
dipolo-dipolo c promovcm o alinhumento das moltfculas. 
Assim. as moltfculas sc ordenam naturalmcntc ao longo 
dc scus eixos mais longos. No entanto, clas podem girar 
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Fast Uquida 


Fuse Uquida 
cristal ina ncmilica 


Fast' Uquida 
cristulinu rsme lira A 


Fuse Uquldn 
cristalina rsnu'lica C 


Fasc Uquida 
cristalina culestlrira 


Moldcuias 

dispostas 

alealonamcme 


Mnlecuias alinhadas 
ao longo dc sous 
eixos mais longos, 
mas as 

extremidades nao 
estuo alinhadas 


Moldculas alinhadas 
cm camadas, os eixos 
mais longos das 
moldculas 
cncontram-sc 
perpendicularcs aos 
pianos da camada 


Mole’culas alinhadas 
cm camadas. os eixos 
mais longos das 
moldculas 
cncontram-sc 
inctinados em rela<,ao 
aos pianos da camada 


Moldculas ordenadas cm 
camadas. os eixos mais longos 
das moldculas dc uma camada 
cncontram-sc rotacionados dc 
forma altcmada cm rcla^ao aos 
eixos mais longos das 
moldculas na camada acima 


Figara 11.3;’ Ordem molecular em errs Lais Uquidos nem.Micos, etm*ticos e colesttricos Na lase Iquida de quaJquer substincia, as molkulas 
estAo dspostas ateatonamente; na fase kjjxJa cmulina. as moltculas ostia dispostas de maneira paidalmome ordenada 


Ligas'iVs duplas 
confercm rigidez 



21-47 °C 


Flgura 11.33 Estrutura molecular e faixa de temperatura de cristal 
liquido para dois materials liquidos cristalinos tipicos. 


cm tomo dc seus eixos c desli/ar paralelamcntc umas as 
outras. Em cristais Uquidos csmdtkos, as formas intermo- 
lccularcs (formas dc dispersao, atra^ocs dipolo-dipolo c 
liga^des dc hidrogenio) limitam a capacidade das mold- 
culas de deslizarem umas nas outras. 

Em um cristal liquido colesterico, as moldculas cs- 
tao disposlas cm camadas. com scus eixos mais longos 
paralclos it outras moldculas da mesma camada/ Ao mu- 
dar dc uma camada para outra. a oricntaijao das moldculas 
gira cm um iingulo fixo, rcsultando cm um padriio cspiral. 
Esses cristais Uquidos sao asstm chamados porque muitos 
dcrivados do colcslcro) adotam cssa estrutura. 

O arranjo molecular dos cristais Uquidos colestdricos 
produz padrdes dc Colorado incomuns com a incidencia 
da luz visivel. As varia^des dc temperatura e pressSo al¬ 
teram sua ordem e, consequentemente, sua cor. Cristais 
lfquidos colcsldricos sao utilizados para monitorar varia¬ 
nces de tem|>eralura em situa^des nas quais os m<5todos 
convcncionais niio sao vidveis. Por cxcmplo, clcs podem 
detectar ponlos quentes cm circuitos microclclrdnicos. 
que sinalizam a presents dc defeitos. Elcs tanibdm podem 
scr colocados cm lermdmetros para medir a lemperatura 
da pcle dc rccdni-nascidos. Como tclas dc cristal liquido 
colesterico podem scr fabricadas de modo que consumam 
pouca cnergia, clas tamWm estao sendo cstudadas para 
screm usadas cm papcl elctrdnico (Figura 11.34). Tais 
aplica^ocs sao possfveis porque um campo cldtrico apli- 
cado altera a orienta^ao das moldculas do cristal liquido. 
afetando as propriedades opticas do dispositivo. 



Grupos 
polarcs 
originam 
mementos 
de dipolo 


CH,(CHj>7 


And is bcn/cnicos permitem que 
as moldculas sc cmpilhcm facilincntc 


* Uquidos colesterico* tamhCm vk> chamadn* de ncmiticos quirait porque as moIZcula* no intenor de cadi piano adotum uma disproof Jki 

vemelhante A de um cristal Uquido nemitico. 
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Tlgura 11.3 i Pa pel eletrdnko 
[e-paper) fabricado com base 
na tecnologia de cristal liquido 
colestArlco 0 papel ekwWco enitt 
a apaiAnda de (inta em papel comum 
(como a pAgina de um livro ou revsta) 
Ete tern vArios uses, como em telas 
finas de parede. etiquetas eiecrdr <as e 
leitores de livios eletrAnicos. 


EXERCiCIO RESOLVIDO 11.6 


Qua) dessas substAncias provavelmcnte aprcsenta um comportamento liquido cristalino? 


CH, 

CH, — CHj — C—C»« 2 —CH, 

CH, 

(i) 

CH,CH, H(|Q)-N=N-^Ql^-C— OCH, 


(ii) 



O 

11 

C—CTNa + 


(iii) 


SOLUgAO 

Anali.se A partir dc lr£s moldculas com cstruluras diferentes. 
devemos detenninar qua! dclas d provavelmcnte uma subst-in- 
cia Kquida criStalina. 

Planejc Prccisamos idcntificar todas as carnctcristicas cstru- 
turais quo possam induzir o comportamento liquido cnstalino, 
Rcsolva A ntoldcula (i) provasclmcnte n3o d Ifquida crisulina. 
porque a ausencia dc ligaqAcs duplas e/ou triplas faz com que 
ela seja flexfvel cm vez dc rigida. A moldcula (iii) d i&nica c 
como os pontos de fusSo dos materials idnicos costumam ser 
altos, fazem com que seja imptovivel que cssa substancia seja 
Kquida cristalina. A moldcula (ii) tem cixos longos c as ca- 
ractcrfsticas cstniturais jA foeam muitas voces observadas em 
cristais Kquidos: a moldcula tem formato dc bustSo. as ligagAcs 
duplas c os andis dc ben/eno proporcionam rigidez, c o grupo 
polar COOCH, cria um momento de dipolo. 


Para praticar: oxercicio 1 

As fases lfquidas cristal inas sio produ/idus por quais das sc- 
guintes altcmativas? (a) Moldcula* curias c flexfveis. (b) com- 
plcta (alia dc ordem entre as moldcula*. (c) ordem tridimensio¬ 
nal entre as moldculas, (d) moldculas altamente ramificadas, 
(e) moldculas em formato dc bastio. 

Para praticar: exercicio 2 

Sugira uma razAo que explique por que o decano (CHjCH, 
CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH-CHJ) n3o cxibc comporlamcn- 
lo dc cristal liquido. 
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EXERCtCIO INTEGRADOR 


Unindo conceitos 

A suhslincia CSi tcm ponto dc fiasco de -110,8 °C c ponlo dc ebuliijio dc 46,3 °C. Sua dcnsidadc a 20 °C 6 1,26 g/cm\ e 6 
altamente inflamivel. (a) Qua] 6 o no me dcs.se composlo? (b) Lisle as formas intemioleculares que as mol&ulas dc CS? cxcrccm 
tunas sobre as outras. (c) Escrcva a cquafio balanccada da combusiao dessc composlo no ar. (Voci terf que dccidir ertire os pro- 
dutos de oxida^io mais provaveis.) (d) A lemperatura e a pressio crftica do CS? sio 552 K e 78 atm. respectivamente. Compare 
esses valores coni os do CO? na Tabela 11.6 e discuta as possfveis origens das diferen^as. 


soluqAo 

(a) O composlo <5 charnado dc dissulfclo dc carbono, cm analo- 
gia ao nomc dc outros compostos molccularcs binirios, como 
o didxido dc carbono, (Sc\ao 2.8) 

(b) Como nio hit nenhum ultimo dc H, nuo pixie haver liga^tVs 
dc hidroginio. Se rcprcscniarmos a cstnitura dc Lewis, vere- 
mos que o carbono forma duplas liga^des com cada enxofre: 

S=C=S 

Usando o niodelo VSEPR (Scifio 9.2), conclufmos 
que a moldcula d linear e. portanto. nio tern nenhum momento 
dc dipolo, (Scvio 9.3) Assim. nio hi formas dipolo-dipolo; 
apenas as formas dc dispersio aluam entre as moldculas dc CS?. 

(c) Os pnxlutos mais proviveis da combustio scrio o CO> c o 
SO?. (Sctjilo 3.2) Sob algumas conduces, o SOj podc scr 


formado, mas esse scria o rcsullado mentis provivcl. Assim. 
lemos a seguinte cquafio para a comhustio: 

CS 2 (f) + 3 0?(g)-- CO : Cs) + 2 SOj(x-) 

(d) A lemperatura c a pressio criticas do CS? (552 K c 78 atm. 
respectivamcnle) sio ambus mais elevadas que as indicadas 
para o CO? na Tabela 11.6 (304 K e 73 atm. respectivamcnle). 
A diferenfa nas temperaturas criticas d especialmente notivel. 
Os valores mais elevados para o CS? surgem das maiores atra- 
(,\Vs dc dispersio entre as moldculas dc COj cm compara^io 
com as dc CS}. Essas atraqftcs maiores silo dccorrcntcs do 
tamanho do enxofre. que d major cm rcla^Ao ao oxigdnio e. 
portanto. dc sua major polaruabiljdadc. 


RESUMO DO CAPITULO E TERMOS-CHAVE 


COM PARA QAO MOLECULAR ENTRE GASES. llQUIDOS 
E S0UDOS (INTRODUgAO E SE^AO 11.1) Substincias 
que sio gases ou Kquidos it lemperatura ambiente sio gcral- 
mente composias por moldculas. Em gases, as formas dc utra^io 
intcrmolcculares sio desprerivcis cm com paramo (is cncrgias 
cindticas das moldculas; assim. as moldculas cslio bcni sepa- 
radas c submetidas a um movimento constonte e cudlico. Nos 
Kquidos. as formas Intermolecularcs sao intensas o sufleiente 
para mantcr as moldculas unidas. No entamo. as moldculas estlo 
livres para se moverem umas cm rela^io is outras. Em sdlidos. 
formas de atnxjio intemioleculares sio suficientemente intensas 
para limitar o movimento das moldculas c for^ar as parttculas a 
ocupar localiza^dcs cspccificas cm um arranjo tridimensional. 

FORMAS INTERMOLECULARES (SE<;AO 11.2) Existent 
tris tipos dc Corpus intcmioloculurcs entre as moldculas ncutras: 
as formas dc dLs|K'rsiio, as formas dipolt>-dipolo e as llga^ocs 
de hldrogdnlo. As formas dc dispersio aluam entre Itxlas as mo¬ 
ldculas (e dtomos, para subslincias atdmicas como He, Ne, Ar 
etc.). A medida que a rnassa molecular aumenta, a polarizabi- 
Udadc da moldcula tambdm aumenta resultando cm formas de 
dispersio mais fortes. O formate da moldcula tambdm d um fa- 
tor importante. A intensidade das formas dipolo-dipolo aumenta 
i medida que a polaridadc das moldculas aumenta. Liga^dcs de 
hidrogdnio ocorrem cm compostos com ligaqslcs O-H. N-H c 
p-H. As ljgai;tV.s dc hidrogenio sio gcralmcntc mais intensas 
que as formas dipolo-dipolo ou as formas tie dispersio. As formas 


ion—dipolo sio importantes cm soluqocs nas quais os compos¬ 
tos ionicos sio dissolvidos cm solvcntes polarcs. 

PRINCIPAL PROPRIEDADES DOS LiQUIDOS (SEQAO 
11.3) Quanto mais intensas forem as formas intcrmolccularcs. 
maior serf a vLscosIdade, ou a resistcncia ao cscoamcnto de um 
Kquido. A tensio superficial dc um liquido tambdm aumenta i 
medida que a intensidade das formas intemioleculares aumenta 
A tensio superficial d uma medida da tcndencia dc um liquido 
de manter uma area superficial minima A adesio de um Kquido 
is parcdcs dc um tubo cstreito e a cocsao do liquido cxplicam a 
aipao ca pilar 

MUDANQAS DE FASE (SE^AO 11.4) Umu substincia pixie 
scr encontrada cm mais de um estado, ou fasc, da matdria. Mu- 
dan^as de Fuse sio as transform^ 6cs dc uma fasc para outra. 
As mudan<;as dc sdlido para Kquido (fusio), sdlido para gasoso 
(sublima^io) c Kquido para gasoso (vapori/u^&o) sio proccssos 
cndotermicos. Assim, o calor de fusao (derretimento), o calor 
de subllma^io e o calor de vaporizafio sio quanlidades po- 
sitivas. Os processes inversos (congelamento. deposigio e con- 
densofio) sio cxotdrmicos. 

Um gis nio pode scr liquefeito pela aplica^io de pressio se a 
lemperatura csta acima da sua lemperatura crilica. A pressio 
nccessiria para liquefazer um gis i sua lemperatura critics d 
chamada dc pressio crilica Quando a lemperatura cxcedc a 
lemperatura crilica c a pressio cxcedc a pressio crilica, as faves 
Kquida c gasosa sc junlam para fomiar um fluldo supercritico. 
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PRESSAO DE VAPOR (SE<^0 11.5) A presdodc vapor dc 
um Ifquido d a presslo parcial do vapor quando csld cm cqullf* 
brio dinamico com o Ifquido. No cquilibrio, u vclocidadc com 
quc as moldculas passam do cstado Ifquido para o gasoso d igual 
3 vclocidadc com quc a$ clas passam do cstado gasoso para o 
Ifquido. Quanto maior for a prcssio dc vapor de um Ifquido. 
mais rapidamentc ini cvaporar e mais volatil elc serd. A pressao 
de vapor aumenta com o aumento da temperature, A cbulifAo 
ocorrc quando a prcss.io dc vapor d igual 3 press3o externa. As- 
sim. o ponlo de cbuli^ao dc um Ifquido depende da pressao. O 
ponto dc cbullfSu normal d a temperatura ft qual a pressao dc 
vapor d igual a 1 atm. 

DIAGRAMAS DE FASES (SEQAO 11.6) Os cquilfbrios entre 
as fascs sdlida, Ifquida c gasosa dc uma substantia como uma 
furxjio da press3o e temperatura sio exibidos cm um diagrams 
de fases. Uma linha indica cquilibrios entre quaisquer duas fa¬ 
xes. A linha quc atravessa o ponto dc fusao, cm gcral, inclina-sc 
ligeiramente para a dircita, 3 medida quc a pressao aumenta. 
porque o sdlido costurna ser mais denso que o Ifquido. O ponto 
dc fuslo a 1 atm d o ponto de fusao normal. O ponto no diagra- 
m.i cm quc todas as trds fascs cocxistem cm cquilfbrio 6 chama- 
do dc ponlo Iriplo. O ponto critico correspondc ft temperatura 


crftica c ft pressflo crftica. Aldm do ponto crflico. a substancia d 
um fluido su|icrcrflico. 

CRISTAIS LlQUIDOS (SE<^0 11.7) Um cristal Ifquido d 

uma substAncia quc cxibc uma ou mais fascs ordenadas a uma 
temperatura acima do ponto dc fusfio do sdlido. Em um cris¬ 
tal Ifquido nenuStleo. as moldculas cst3o alinhadas ao longo 
de uma dire;3o comum. mas as extremidades das moldculas 
nao est3o alinhadas. Em um cristal Ifquido esmdtico. as ex- 
tremidadcs das moldculas cstio alinhadas dc modo a formar 
camadas. Em crlstals Kquidos csmdticos A. os cixos mais Ion- 
gos das moldculas alinham-sc pcrpcndicularnicntc 3s camadas. 
Em crlstals ifquidos csmdticos C. os cixos mais longos das 
moldculas cslflo inclinados cm rcla^io 3s camadas. Um cris¬ 
tal Ifquido colcsldrico d composto dc moldculas alinhadas pa- 
ralclamcntc umas 3s outras cm uma camada, como nas fascs 
cristalinas Ifquidas ncmiticas, mas a diretfAo ao longo da qual 
os cixos mais longos das moldculas sc alinham gira dc uma 
camada para a seguinte, formando uma cstrutura hclicoidal. As 
subslincias que fonnam crislais Ifquidos costurnam scr mold¬ 
culas corn fonnatos bem rfgidos c alongados, hem como com 
grupos polares quc ajudam a alinhar as moldculas por mcio dc 
intcra(,(Vs dipolo-dipolo. 


^ RESULTADQS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO, 

VOCE SERA CAPAZ DE: 

• Idcntificar as intcra^des dc atnu;3o intermolcculares (dis- 
persflo, dipolo-dipolo. ligaqdcs dc hidrogfinio, fon-dipolo) 
existences entre moldculas ou tons, corn base cm sua com- 
posi^-3o c cstrutura molecular, c comparer as intensidadex 
rclativas dcssus formas intermolcculares (ScfAo 11.2). 

• Explicar o conccilo dc poLari/abilidadc c como cla sc rcla- 
ciona com us formas dc dispersflo (S<\3<> 11.2). 

• Explicar os conccitos dc viscosidadc. tcns3o superficial c 
capilaridadc fSc^ao 11.3). 

• Fazer uma lista dos nomes das vdrias mudan^as dc cstado 
pare uma substancia pure e indicar quais sao cndotdrmicas 
c cxotdrmicas (Sc^Ao 11.4). 


Interpretar as curvas dc aquecimento e calcular as variances 
dc cntalpia rclacionadas 3s varia^dcs dc temperature c 3s 
mudan?as dc fasc (Se^ao 11.4). 

Deftnir pressao crftica. temperature crftica. pressao dc vapor, 
ponto dc ebulifin normal, ponto dc fusfhi normal, ponto erf- 
tico c ponto iriplo (series 11.5 c 11.6). 

Intcrprelar c esbofar diagramas dc fasc. Explicar como 
o diagrama dc faxes da Agua difere da maioria das outras 
substAncius <Sc<,4o 11.6). 

Descrever de que maneire os arrenjos moteculares caraete- 
rfsticos dc cristais Ifquidos ncmiticos, csmdticos c colestd- 
ricos diferem dos Ifquidos comuns c uns dos outros. Reco- 
nhcccr as caractcrfstic3s dc moldculas quc favoreccm a 
forma^ao dc fascs ifquidas cristalinas (Sc?3o 11.7). 


n EXERCICIOS SELECIONADOS 
___ 


VISUALIZANDO CONCEITOS 

11.1 (a) O diagrama a seguir representa um sdlido 
cristalino, um Ifquido ou um gds? (b) Explique. 
| Scq.lO 11.1] 



11.2 (a) Quc lipo dc for^a dc atra^Bo inicrmolecular d 
moslrado cm cada caso a seguir? 


(i) ^ . (ui)Q- 



H 

OF 

^Na‘ 

• o 

Os 


(b) Preveja qual das quatro intcra^Acs 6 a mais 
fraca. |Sct,ao 11.2) 
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IIJ (a) Vodi acredita quc a viscosidadc do gliccrol, 
CjHs(OH)j 6 maior ou me nor quc a do 1 -propa¬ 
nol, C 3 H 7 OH? (b) Explique. (&00113) 


dc vapor <5 igual a 300 torr, c (c) o ponlo dc ebu- 
liq'iio normal do CSj. |Sc<,io 11.51 

11.6 As moldculas 


(a) Gliccrol (b) 1-propanol 



o • 


(a) Propanol 
97.2 °C 


(b) filer mctil-ctilflco 
10.8 °C 


11.4 Sc 42,0 kJ dc calor forctn adicionados a uina 
amostra dc 32,0 g dc metano Ifquido sob I aim 
de pressHo, a uma lemperatura de -170 °C, quais 
sao o cstado c a temperatura finais do metano 
depois quc o sistema cnlrar cm cquilfbrio? Su- 
ponha quc nenhum calor seja perdido para a vi- 
zinhan^a. O ponlo dc cbuli<;3o normal do metano 
<£ —161,5 °C. Os calorcs cspccfficos do metano 
liquido e gasoso sao 3.48 c 2.22 J/g-K, rcspccti- 
vamcntc. |Sc<;3o 11.4] 


P- 1,00 atm 



32.0 g CH 4 

A// 4jp - 8,20 kJ/mol 

r=»-170°C 


11.5 Com base no seguinte gnSfico de dados do CS 2 , 



determine (a) a prcss3o dc vapor aproximada do 
CS 2 a 30 °C, (b) a temperatura a qual a pressao 


tim a mesma formula molecular (CjHgO), mas 
diferentes pontos dc ebulifflo normals, coino mos- 
trado. Rationalize a diferen^a nos pontos dc ebu- 
li<;3o. [Se$ 6 es 11.2c 11.5) 

11.7 O diagrama de fases dc uma substancia hipouf- 
tica €: 



(a) Estime o ponto dc cbuli<;ao normal c o ponto 
dc congclamcnto da substiincia. 

(b) Qual d o cstado fTsico da substiincia sob as sc- 
guintes conduces? (i) T- 150 K, P = 0,2 atm; 
(ii) r= 100 K. P = 0.8 atm; (iii) T= 300 K, 
P = 1,0 atm. 

(c) Qual <5 o ponto triplo da substancia? [Sc^ao 

11 . 6 ] 

11.8 A tres temperatures diferentes, T\, c Ty as 
moldculas cm um cristal Ifquido sc alinham das 
manciras seguintes 



r, r, r, 
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(a) A quc tcmperatura ou tcmpcraturas a subs- 
tuncia estd cm cstado liquido crislalino? A cssas 
tcmpcraturas. quc tipo tic fa.se liquida cristalina 
estd representado? 

(b) Qual 6 a mais elevada das tres temperaturas? 
ISc^So 11.7] 

comparaqAo molecular entre gases, 

LiOUIDOS E S6LIDOS (SEGAO 11.1) 

11.9 Li stc os trcs cstados da materia cm ordcm (a) crcs- 
ccntc dc disturbio molecular c (b) crcsccntc dc 
atru^do intcrmolccular. (c) Quc cstado dc maldria 
d mais facilmcntc compressive!? 

11.10 (a) De que maneira a energia cindlica media das 
moldculas sc compara it energia mddia de atra- 
?ao entre moleculas em sdlidos. Ifquidos e gases? 
(b) Por que aumentar a temperatura faz com que 
uma substancia sdlida mude cm succssao dc um 
solido para um liquido c, entao, para um gds? (c) 
O quc acontcccrd com um gds sc voefi colocd-lo 
sob uma prcssiio cxtrcmamcntc alia? 

11.11 Quando um metal como o chumbo sc fundc. o 
quc acontccc com (a) a energia cindtica media dos 
dtontos, e (b) a distancia media entre os dtomos? 

11.12 A uma temperatura ambiente, o Si d um stSlido. 
o CCI 4 e um liquido c o Ar e um gds. Listc cssas 
substancias em ordcm (a) crescente de energia 
intcrmolecular de atra<;ao, e (b) crescente de 
ponto de ebuli^ao. 

11.13 A temperatura c prcssiio padrao, os volumes 
molarcs dos gases Cl 2 c NHj silo 22,06 c 22.40 L. 
rcspectivamentc. (a) Dadas as diferentes massas 
molccularcs, os momentos de tlipolo c as gcomc- 
trias molccularcs, expliquc por quc scus volumes 
molares silo quasc iguais? (b) Ao resfrid-los ate 
160 K, arnbas as substancias formant solidos 
crista linos. Voce acha que os volumes molares 
diminuem ou aumentam ao resfriar os gases para 
160 K? (c) As densidades do CI 2 e do NH 3 a 160 K 
sao 2,02 c 0.84 g/cnr, rcspcctivamcntc. Calculc 
scus volumes molarcs. (d) Os volumes molarcs 
no cstado sdlido sao scmclhantcs aos do cstado 
gasoso? Expliquc. (e) Vocd acrcdiln quc os volu¬ 
mes molarcs no cstado liquido estilo mais perto 
dos volumes molarcs cm cstado sdlido ou cm 
cstado gasoso? 

11.14 O acido benzoico, C 6 H 5 COOH, funde a 122 °C. 
A densidadc no cstado liquido a 130 °C <5 1.08 
g/cnr. A densidadc do dcido benzoico sdlido a 
1 5 °C (5 1 ,266 g/cm \ (a) Em qual desses dois csta¬ 
dos a distancia media entre as moldculas <5 maior? 
(b) Expliquc a difcrcnt,a nas densidades das duas 
tcmpcraturas cm termos de cnergias cindticas 
rclativas das moldculas. 


FORQAS INTERMOLECULARES (SEgAO 11.2) 

11.15 (a) Quc tipo dc foi\-a dc atraydo intcrmolccular 
atua entre todas as moldculas? (b) Que tipo de 
forga dc atra<;ao intermolecular atua somente 
entre moldculas polares? (c) Que tipo de foiga de 
atra?ao intermolecular atua apenas entre o dtomo 
dc hidrogenio dc uma ligaqao polar c um dtomo 
cletroncgativo pequeno vizinho? 

11.16 (a) Gcralmcntc. quais sdo mais fortes: as intcra- 
(,'ocs intcrmolccularcs ou as intcra^Ocs intramo- 
Iccularcs? (b) Quais desses tipos dc intcra^do sdo 
quebrados quando um liquido d convertido cm 
um gds? 

11.17 Descrcva as forqas intcrmolccularcs quc devem 
ser superadas para converter cstas substancias 
de liquido para gds: (a) S0 2 , (b) CH^COOH. 

(c) H 2 S. 

11.18 Quc tipo de foiga intermolecular explica cada uma 
dcssas difercn^as? (a) O CHjOH entra cm cbuli^ao 
a 65 °C; o CHiSH entra cm cbuli^do a 6 °C. (b) o 
Xc d um liquido d prcssiio atmosfdrica c a 120 K. 
ao passo quc o Ar d um gds sob as mesmas con¬ 
doles. (c) O Kr. dc massa atdmica 84, entra cm 
cbuli^do a 120,9 K, enquanto o CK, com massa 
molecular de 71. entra em ebuli^ao a 238 K. (d) 
A acetona entra em ebuli^ao a 56 °C, enquanto o 
2-metilpropano entra em ebuli^ao a -12 °C. 


CHj—C—CHj CHj—CH—CH, 

Acctona 2-mclilpropano 

11.19 (a) O que significa o termo polarizabilidade ? (b) 
Qual dos seguintes dlomos voce acha quc d pola- 
rizabilizdvel: N, P, As, Sb? Expliquc. (c) Listc as 
seguintes moldculas em ordem crescente de pola¬ 
rizabilidade: GeCU, CHi, SiCLj, SiHj e GeBr 4 . 

(d) Determine a ordem dos pontos de ebuli^do 
das substancias do item (c). 

11.20 Vcrdadciro ou falso: 

(a) Para moldculas com massas molccularcs scmc¬ 
lhantcs, as formas de dispersQo tornam-sc mais 
fortes d medida que as moldculas ficam mais 
polarizdvcis. 

(b) Para os gases nobres, as for 9 as de dispersao 
diminuem enquanto os pontos de ebuli^do 
aumentam d medida que descemos em um 
grupo da tabela peri 6 dica. 

(c) Em rcla^'do ds formas de atrafSo totais de 
determinada substancia, as inleru<, 6 cs dipolo- 
dipolo, quando presentes, silo sempre maiorcs 
que as formas de dispersdo. 
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(d)Todos os outros falorcs scndo iguuis, as formas 
dc dispcrsdo cnlrc moldculas lincarcs silo maiorcs 
que aquclas cnlrc moldculas cujos formalos sao 
quase esfdricos. 

11.21 Qual membro dc cada par tern as maiorcs formas 
dc dispcrsiio? 

(a) H 2 0 ou 11 2 S, (b) COs ou CO. (c) Sill, ou 
GcHj. 

11.22 Qual membro dc cada par tem as formas dc dis- 
persao intcrmolccularcs mais inlcnsas? (a) Br 2 
ou 02. (b) CHjCHjCH^CHjSH ou CH 3 CH 2 CH 2 
CHjCHjSII. (c) CHjCHjCHjCI ou (CHjhCHCL 

11.23 O butano c o 2 -mctilpropano, cujos modelos dc 

prccnchimcnto espacial sao mostrados a seguir. 
sdo ambos apolares e tem a mesma formula mole¬ 
cular, mas o butano tem o ponto dc ebuli^ao 

mais alto (-0,5 °C em compara^ao aos — 11,7 °C 
do 2-mctilpropano). Expliquc. 



(a) Butano (b) 2-Melilpropano 


11^24 O dlcool propflico (CHjCH 2 CH 2 OH) e o alcool 
isopropflico |(CHj) 2 CHOH|, cujos modelos de 
prccnchimcnto espacial siio mostrados a seguir, 
tim pontos dc cbuli^io dc 97,2 c 82,5 °C, rcspcc- 
tivamcntc. Expliquc por que o ponto dc ebuli<,3o 
do dicool propflico 6 maior, mesmo que ambos 
tenham a Idrmula molecular C 3 H,|0. 

(a) Alcool propflico (b) Alcool isopropflico 

11.25 (a) Quais dlomos uma determinada ntoldcula 
deve confer para panicipar de uma ligaqdo de hi¬ 
drogenio com outras moleculas do mesmo tipo? 

(b) Qual das seguintes moleculas podem forrnar 
ligaqoes dc hidrogenio com outras moldculas do 
mesmo tipo; CH 3 F, CHv\H 2 , CH,OH. CH,Br? 

11.26 Justiflquc a difcrcmja dc pontos dc cbuli^do cm 
cada par: (a) HF (20 °C) e HC1 (-85 °C), (b) 
CHCIj (61 °C) c CHBr, (150 °C). (c) Br 2 (59 °C) 
c ICI (97 °C). 


11.27 O ctilcnoglicol (HOCH 2 CH 2 OH), a principal 
substdneia dos anticongclantcs, tern urn ponto dc 
cbuli^ilo normal dc 198 C C. Em contrapiutida. o 
dicool etflico (CH 3 CH 2 OH) entra cm ebuli^do a 
78 °C d pressao atmosferica. O eter dimetil etile- 
noglicdlico (CH 3 OCH 2 CH 2 OCHj) tem urn pon¬ 
to de ebuli^ao normal de 83 °C, e o eter metil-eti- 
lico (CHjCHiOCHj) tem um ponto dc cbuli^ao 
normal dc 1 1 °C. (a) Expliquc por que a substi- 
tui^ao dc um hidrogenio por um oxigdnio cm um 
grupo CH 3 gcralmcntc rcsulta cm um ponto dc 
cbuli^do mais baixo. (b) Quais sdo os principals 
fatorcs rcsponsdveis pcla diferen^a dc pontos dc 
cbuli^do dos dois Uteres? 

11.28 Com base nos tipos dc formas intcrmolccularcs, 
determine a substancia cm cada par com o ponto 
de ebuli^ao mais elevado: (a) propano (C%H 8 ) ou 
n-butano (C 4 H 10 ). (b) dter etflico (CH 3 CH 1 O- 
CH 2 CHj) ou 1-butanol (CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH). 

(c) didxido de cnxofre (S0 2 ) ou tri 6 xido de enxo- 
fre (SO,), (d) fosgenio (CI 2 CO) ou formaldcfdo 
(HiCO). 

11.29 Anali.se c compare os pontos dc cbuli?3o normal 
c os pontos dc fusdo normal do H 2 0 c do 11 2 S. 
Com base ncssas propricdadcs ffsicas, qual subs¬ 
tancia tem formas intermoleculares mais fortes? 
Que tipos de fon;a intermolecular existem em 
cada moldcula? 

11.30 A seguinte cita^ao sobrc amonia (NH 3 ) c dc um 
livro-tcxto dc qmrnica inorganica: “Estima-sc 
que 26% das liga^ocs dc hidrogenio no NHj que- 
bram durante a fusao, 7% durante o aquccimcnto 
da fusdo atd o ponto dc cbuli^do c os 67% finais 
na transfcrcncia para a fasc gasosa no ponto dc 
ebulifUo". Do ponto de vista da energia cin<f- 
tica das ntoldculas. expliquc (a) por que hd uma 
diminui^ao da cncrgia das liga^ocs dc hidrogenio 
durante a fusao, e (b) por que a maior parte da 
perda nas liga^ocs dc hidrogenio ocorrc na tran- 
si;ao do cslado liquido para o cstado dc vapor. 

1U1 Uma sdrie de sais que contdm o Snion poliato- 
mico tctraddrico. BF^ - . sao Kquidos ionicos. 
enquanto sais com o (on tctraddrico um pouco 
maior SO., 1- nao formant Kquidos iflnicos. Expli- 
que cssa obscrva<;3o. 

11.32 A formula eslrutural gcndrica de um cition 
I -alquil-3-mctilimidaz6lio <5: 

r h t 

I 

h ’ c '~n' C %" r 

\ 

c=c 
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cm quc R d um grupo alquila -CH 2 (CH 2 )/iCH 3 . 
Os ponlos dc fusao dos sais forinados cntrc o 
cdtion l-alqui)-3-mctilimidaz6lioc o Anion PF 6 ~ 
sdo os seguintes: 

R = CH 2 CH 3 (pf = 60 °C), R = CH 2 CH 2 CH 3 
(pf= 40 °C), R = CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 (pf = 10 °C) 
c R = CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 (pf = -61 °C). 
Per quc o ponto de fusao diminui d medida que o 
comprimcnlo do grupo alquila aumcnla? 

PRINCIPAL PROPRIEDADES DOS LlQUIDOS 
(SEQAO 11.3) 

11.33 (a) Qual d a rclagdo cntrc a tensdo superficial c a 
temperatura? (b) Qual d a relagdo cntrc a visco- 
sidadc c a temperatura? (C) Por que subslancias 
com forte tensdo superficial tainbdm tendem a ter 
alta viscosidade? 

11.34 Com base na cstnitura c na composigao, dispo- 
nha o CH 2 CI 2> o CH 3 CH 2 CH 3 c o CH 3 CH 2 OH 
cm ordem (a) crcsccntc dc formas intcrmolccula- 
rcs, (b) crcsccntc dc viscosidade c (c) crcsccntc 
dc tens.do superficial. 

11.35 Explique as seguintes observances: (a) A tensdo 
superficial do CHBr 3 d maior quc a do CHCI 3 . 
(b) A medida que a temperatura aumenta, o 61co 
flui mais rapidamente por meio de um tubo cs- 
treito. (c) Pingos dc chuva quc sc uncm cm um 
capo dc automovcl cnccrado assumcm uma for¬ 
ma quasc csfdrica. (d) Gotfculas dc 6lco quc se 
uncm cm um capo dc aulomdvcl cnccrado assu¬ 
mcm forma plana. 

11.36 A hidrazina (11 2 NNH 2 ). o pcrdxido dc hidrogc- 
nio (IIOOI1) c a dgua (11 2 0) tint tensfles super- 
ftciais cxccpcionalmente elevadas cm compara- 
gao its outras subslancias dc massas molccularcs 
compardveis. (a) Represente as cstruturas de 
Lewis desses ires compostos. (b) Qual proprie- 
dade estrutural essas substancias tern em comum 
e como ela pode contribuir para essas tens<5es 
supcrficiais elevadas? 

11.37 Os pontos dc ebuligao. as (ensues supcrficiais c 
as viscosidadcs da dgua c dc vdrios dlcoois sdo 
os seguintes: 


Ponto dc Tensdo superficial Viscosidade 
ebuligao (*C) (i/m 2 ) (kg/m-s) 


Agua, HjO 

100 

7.3 x 10' 2 

0,9 x 10 _} 

Etanol CH 3 CH 2 OH 

78 

2.3 x 10* 2 

1.1 X 10 -3 

Propanol 

CH 3 CH 2 CH 2 OH 

97 

2.4 x 10" 2 

2,2 x 10 _} 

n-butanol 

CH}CH 2 CHjCH 2 OH 

117 

2.6 X 10~ 2 

2.6 X 10- J 

Etilenoglicol 

H0CH 2 CH;0H 

197 

4,8 x I0' J 

26 x 10'* 


(a) Para o ctanol. o propanol c o n-butanol, os 
pontos dc ebuligdo. as tensdes supcrficiais c as 
viscosidadcs aumentam. Quid d a ra/.'io para esse 
aumento? (b) Como voed explica o fato de o pro¬ 
panol e o etilenoglicol terem massas moleculares 
scmclhantcs (60 versus 62 uma), mas a viscosi¬ 
dade do etilenoglicol ser mais de 10 vezes maior 
quc a do propanol? (c) Como voce cxplica o fato 
dc a dgua ter a maior tensao superficial, mas a 
viscosidade mais baixa? 

1138 (a) Voce aclia quc a viscosidade do n-pcnlano. 
Cl liCILCH^TILCH d maior ou mcnor quc a vis- 
cosidadedon-hcxano CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 ? 

(b) Voce acredita que a viscosidade do neopen- 
tano, (CH 3 ) 4 C d mcnor ou maior quc a do N-pcn¬ 
lano? (Veja a Figura 11.6 para analisar o formato 
dcssas moldculas.) 

MUDANQAS DE FASE (SEQAO 11.4) 

11.39 Nomcic a transigao dc fuse cm cada uma das se¬ 
guintes situagdes c indique sc ela d cxotdrmica ou 
cndotdrmica: (a) Quando o gelo d aquecido, clc sc 
transforma cm dgua. (b) Roupas molhadas secant 
em um dia quente dc verdo. (c) Gcada aparece cm 
uma jancla em um dia frio de invemo. (d) Gotas 
dc dgua aparecem cm um copo gclado dc ccrveja. 

11.40 Nomeie a transigao de fase em cada uma das 
seguintes situagdes e indique sc ela 6 cxotdrmica 
ou endotdrmica: (a) O vapor de bromo se trans¬ 
forma cm bromo liquido quando d icsfriado. (b) Os 
cristais de iodo dcsapareccm dc cdpsulas dc evapo- 
ragdo enquanto clcs cstao ent uma capcla dc labo- 
ratdrio. (c) O dlctx)l csfrcgado cm um rccipicntc 
aberto desaparecc lcntamentc. (d) A lava dcrrvlida 
dc um vulcdo transforma-sc cm nKha sdlida. 

11.41 Explique por quc o calor dc fusao de qualquer 
substancia geralmente e mais baixo do que o seu 
calor dc vaporizagao. 

11.42 O clorelo de etila (C 2 H 5 C1) entra em ebuligao a 
12 °C. Quando o C 2 HsC 1 lfquido sob pressao d 
pulvcri7ado em uma superffeie no ar a tempe- 
nitura ambiente (25 °C), a supcrllfcic d resfriada 
considcravclmcntc. (a) O quc cssa observagdo 
indica sobre o calor cspccffico do C 2 ILCI(g) cm 
cotnparagdo ao do C 2 HjCI( 0? (b) Considcrc quc 
o calor perdido pcla superffeie d ganho pclo clo- 
rcto dc etila. Que cntalpias voce deve considcrar 
sc for calcular a temperatura final da superffeie? 

11.43 Durante muitos anos, a dgua potavel foi resfriada 
cm climas quentes mediante a sua evaporagao dc 
superficies de bolsas de Iona ou jarros de barro 
porosos. Quanlos gramas dc dgua podem ser rcs- 
friados de 35 para 20 °C mediante a evaporagdo 
dc 60 g dc dgua? (O calor dc vaporizagdo da dgua 
ncssa faixa dc temperatura d dc 2,4 kJ/g. O calor 
cspecflico da dgua d 4.18 J/g-K). 
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11.44 Compostos como o CCIjFj silo conhccidos como 
clorofluorcarbonetos, ou CFCs. Esses compostos 
jd foram amplamcnte utili/ados como refrigeran- 
tes. mas agora estilo sendo substitufdos por com¬ 
postos considerados menos nocivos para o meio 
ambicnlc. O calor dc vaporizanao do CC1 2 F 2 6 
289 J/g. Que massa dc substancia deve evapo- 
rar para congelar 200 g de dgua, inicialmcntc a 
15 °C? (0 calor dc fusilo da dgua 6 334 J/g. e o 
calor espeeffteo da dgua 6 4,18 J/g-K). 

11.45 O clanol (C 2 H 3 OH) fundc-sc a -114 °C c entra 
cm cbuli^ilo a 78 °C. A cntalpia dc fusiio do cla¬ 
nol d 5,02 kJ/mol. c a cntalpia dc vapori/undo. 
38,56 kJ/mol. Os calorcs cspecflkos do ctanol 
sdlido c lfquido siio dc 0.97 c 2,3 J/g-K. rcspec- 
tivamcntc. (a) Quanto calor e neccssdrio para 
converter 42,0 g de etanol a 35 °C para a fase 
de vapor a 78 °C? (b) Quanto calor d necessirio 
para converter a mesma quantidadc dc etanol a 
—155 °C para a fasc dc vapor a 78 °C7 

11.46 O composto dc fluorocarbono CjCI^Fj tem um 
ponto dc cbuli<;ao normal dc 47,6 °C. Os calo¬ 
rcs cspccfficos do C 2 C1jFj(0 c CjCljF^Cg) silo 
0.91 c 0,67 J/g-K, rcspcctivamcntc. O calor dc 
vaporiza<,’ilo do composto d 27.49 kJ/mol. Cal- 
culc o calor neccssdrio para converter 35,0 g dc 
C 2 CI 3 F 3 lfquido a 10.00 °C para gds a 105,00 °C. 

11.47 (a) Qual d o significado da pressao crftica de uma 
substancia? (b) O que acontece com a temperatu- 
ra crftica dc uma sdrie de compostos it medida que 
a forfa dc atrafiio entre as moldculas aumenta? 
(c) Qual das substancias listadas na Tabcla 11 .6 
podc scr liquefeita a temperatura do nitrogenio 
lfquido (-196 °C)7 

11.48 As temperaturas criticas (K) c prcssOcs (atm) dc 
uma sdrie dc mclanos halogcnados silo as seguintes: 


Composto 

CCljF 

CCljF, 

CCIF 3 

CF 4 

Temperatura crftica 

471 

385 

302 

227 

Pressao crftica 

43.5 

40.6 

38,2 

37,0 


(a) Listc as formas intcrmolccularcs que atuam cm 
cada composto. (b) Determine a ordem ercseen- 
tc dc alrav'Ocs intcrmolccularcs. da mcnor para a 
ntaior, para cssa sdrie dc compostos. (c) Determi¬ 
ne a temperatura c a prevsio criticas do CCI 4 , com 
base nas tendencias da tabela apresenlada. Analise 
as temperaturas e as pressdes criticas detenu inadas 
experimental mente para o CCI4, usando uma fontc 
como o CRC Handbook of Chemistry and Physics, 
e sugira uma razao para quaisquer discrcpancias. 

PRESSAO DE VAPOR (SEQAO 11.5) 

11.49 Qual dos itens a seguir afeta a prcssilo dc vapor de 
um lfquido? (a) volume do lfquido, (b) drca super¬ 
ficial, (c) forya.s dc atnn,a<> intcrmolccularcs, (d) 
temperatura. (e) densidadc do lfquido. 


11.50 A acctonu (HjCCOCHj) tem um ponto dc cbuli- 
(,'ilo dc 56 °C. Com base nos dados aprcscnlados 
na Figura 11.25, voce acha que clu tem uma prcs¬ 
silo dc vapor mais elevada ou mais baixa que a do 
etanol a 25 ®C? 

Uil (a) Disponha as seguintes substancias em ordem 
crcsccntc dc volatilidade: CH 4 , CBr 4 , CH 2 CI 2 , 
CH 3 CI, CHBr 3 e CH 2 Br 2 . (b) De que maneira os 
pontos dc cbuli^ao variam ncssa sdrie? (c) Ex- 
plique sua resposta ao item (b) com rcla^ao is 
foi\as intcrmolccularcs. 

11 ^52 Vcrdadciro ou falso: 

(a) O CBr 4 6 mais voldtil que o CCI. 

(b) O CBr 4 tem um ponto dc ebulinSo mais elc- 
vado que o CCI. 

(c) O CBr 4 tem formas intcrmolccularcs mais fra¬ 
cas que o CClj. 

(d) O CBr 4 tem prcssilo de vapor superior it mes¬ 
ma temperatura. 

11.53 (a) Duas pandas com dgua cstuo cm diferentes 
bocas dc um fogilo. Uma panda dc dgua cstd cm 
cbulivilo vigorosa, enquanto a outra cstd cm ebu- 
li^*3o branda, O que podc scr dito sobre a tempe¬ 
ratura da dgua nas duas panelas? (b) Um grande 
rccipicnte dc dgua c um pequeno eslao i mesma 
temperatura. O que podc ser dito sobre as pressocs 
de vapor rclativas i dgua nos dois rccipicnlcs? 

1134 Explique as seguintes observances: (a) A dgua 
evapora mais rapidamente em um dia quente 
e scco do que cm um dia quente c umido. (h) 
Demora mais tempo para co/inbar um ovo cm 
dgua fervente cm alias altitudes do que cm alti¬ 
tudes mais baixas. 

1135 Com base nas curvas dc prcssilo dc vapor da Figura 
11.25, (a) estime o ponto de ebulinao do ctanol 
a uma pressao externa dc 200 torr, (b) estime a 
pressao externa a qual o ctanol entra em cbuliqao a 
60 C C, (c) calculc o ponto dc cbulajao do dter ctflico 
a 400 torr. c (d) estime a pressao externa a qual o 
<5tcr ctflico entra cm ebulinao a 40 °C. 

1136 O Apcndicc B lista a prcssilo dc vapor da dgua a 
diferentes presstVs extemas. 

(a) Coloque os dados do ApOndicc B, prcssilo dc 
vapor (torr) versus temperatura (°C) em um 
grdfico. Com base cm seu grdfico, estime a 
pressao dc vapor d'dgua a temperatura corpo¬ 
ral, 37 °C. 

(b) Explique o significado dos dados a 760,0 torr, 
100 ®C. 

(c) Uma cidadc a uma altitude dc 5.000 pds acima 
do nfvcl do mar tem uma pressao bammdtrica 
dc 633 torr. A que temperatura voefi tcria que 
aqucccr a dgua para que cla entrasse cm ebuli¬ 
nao ncssa cidadc? 
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(d) Uina cidodc a uma altitude dc 5(X) pds abaixo 
do nfvel do mar tcria uma prcssdo baromdtrica 
dc 774 lorr. A que temperature voce tcria que 
aqueccr a dgua para que ela enlrasse cm cbuli- 

nessa cidade? 

(e) Para as duas cidades dos itens (c) e (d), com¬ 
pare as cnergias cirxfticas mddias das molccu- 
las de dgua cm scus pontos de cbuliqao. Elas 
s5o iguais ou diferentes? Explique. 

DIAGRAMAS DE FASES (SEQAO 11.6) 

11.57 (a) Qual d o signifleado do ponto crftico cm urn 
diagrama dc fascs? (b) Per que a linlia que separa 
as faxes Ifquida e gasosa temtina no ponto crftico? 

11.58 (a) Qual 6 o significado do ponto triplo cm um 
diagrama dc fascs? (b) Voce podcria calcular o 
ponto triplo da dgua medindo a temperatura cm 
um rccipicntc no qual o vapor d'dgua, a dgua 
Ifquida e o gelo cstdo cm equilfbrio sob 1 atm 
dc ar? Explique. 

11.59 Consultando a Figura 11.28, dcscrcva todas as 
mudangas dc fasc que ocorrcriam cm cada um dos 
seguintes casos: (a) O vapor dc dgua inicialmcntc 
a 0,005 atm c -0,5 °C d lentamente comprimi- 
do a uma temperatura constantc, atd que a prcs- 
sao final seja dc 20 atm. (b) Agua inicialmcntc 
a 100,0 °C c 0.50 atm d resfriada a uma pressao 
constantc, atd que a temperatura seja dc —10 °C. 

11.60 Consultando a Figura 11.29, descreva as rnudan- 
gas dc fasc (c as temperaturas cm que elas ocor- 
rem) quando o CO 2 d aquccido dc -80 a -20 °C 
a (a) prcssilo constantc dc 3 atm, c (b) prcssdo 
constantc dc 6 atm. 

11.61 O diagrama dc fascs do nconio d o seguinte: 



Consultc o diagrama dc fascs para responder ds 
seguintes perguntas. 

(a) Qual d o valor aproximado do ponto de fusao 
normal? (b) Em que faixa de valores de pressao 
o nconio s6!ido ird sublimar? (c) A temperatura 
ambiente (T = 25 °C) o nconio podc scr liqucfci- 
10 por comprcssao? 

11.62 Com base no diagrama dc fascs do neftnio, rcs- 
ponda as seguintes qucstOcs: (a) Qual d o valor 


aproximado do ponto dc cbuli^ilo normal? (b) 
O que voed podc dizer sobre a intensidade das 
formas intcrmolccularcs do nconio c do argOnio 
com base nos pontos crfticos do Ne e do Ar (ver 
Tabela 11.6)? 

11.63 O fato dc a dgua podcr scr facilmcntc cncontrada 
nos tres cstados (solido. lfquido c gds) na Terra 
d. cm parte, uma consequencia do fato dc o ponto 
triplo da dgua ( T= 0.01 °C, P = 0,006 atm) cair 
cm uma faixa dc temperaturas c pressOes cncon- 
tradas na Terra. A maior lua dc Saturno, Titd. 
tern uma quantidadc considcrdvcl dc mclano 
cm sua atmosfera. Estima-sc que as condi^dcs 
na supcrfTcic dc Titd sejam P = 1,6 atm c T = 
-178 °C. Como podc scr visto no diagrama dc 
fascs do metano (Figura 11.30), cssas condi- 
gdes nao sao muito diferentes do ponto triplo 
do metano. levantando a possibilidade de que 
metano sdlido. lfquido e gasoso possa ser encon- 
trado cm Titd. (a) Em que estado voce esperaria 
cncontrar o metano na supcrffcic dc Titd? (b) 
Subindo pcla atmosfera, a pressao diminui. Sc 
considcrarmos que a temperatura ndo varia, que 
mudan^a dc fasc voce esperaria ver d medida que 
nos afastamos da supcrffcic? 

11.64 A 25 °C, o gdlio 6 um sdlido com uma densidade de 
5,91 g/cm J . Seu ponto de fusdo. 29,8 °C, £ baixo o 
suficiente para que voce possa derrete-lo segurando- 
-o em sua mao. A densidade do gdlio lfquido. logo 
acima do ponto dc fusao, <5 dc 6,1 g/cnr\ Com base 
nessa informaqao. que caracteristica incomum\occ 
esperaria cncontrar no diagrama dc fascs do gdlio? 



CRISTAIS LlQUIDOS (SECAO 11.7) 

11.65 Em rclafdo d disposi^do c d libcrdadc dc movi- 
mento das moleculas. de que maneira as fascs 
Ifquida cristalina ncmdtica c Ifquida comum sao 
similarcs? Como elas sao diferentes? 

11.66 Que observalues feitas por Rcinitzer sobre o ben- 
zoato de colesterila poderiam sugerir que essa 
substancia tern uma fasc Ifquida cristalina? 

11.67 As molifculas mostradas na Figura 11.33 tem 
grupos polarcs (isto d. grupos dc dtomos que ddo 
origem a monwntos dc dipolo considcrdvcis den- 
tnj das moldculas). Como a presen^a dc grupos 





S02 | QUiMICA: A CltNCIA CENTRAL 


polarcs p<xlc aumcntar a tcndencia dc forma<,ao 
dc crislais Ifquidos? 

11.68 Uma das mais cficazcs substdncias Ifquidas cris¬ 
ta! inas utilizadas no LCDs e a molecula: 

CH,<CH,),CH=CH—CH CH-CH CH-C=N 

CHj-CHj CH 2 -CH 2 

(a) Quantas ligaqdcs duplas cxistcm ncssa 
moldcula? 

(b) Dcscrcvn as caractcrfsiic&s da moldcula que 
a tomam propcnsa a mostrar um comporta- 
mcnlo lfquido cristalino. 


11.69 Para delcrminada substancia, a fuse Ifquida cris- 
talina tende a scr mais viscosa quc a fasc Ifquida. 
Por quS? 

11.70 Descreva como uma fase de crista) liquido coles- 
tdrica difcrc dc uma fase nematica 

11.71 Frequentemente. ocorre de uma substancia com 
uma fasc Ifquida cristalina csmdtica um pouco 
acima do ponto de fusao passar para uma fase 
Ifquida cristalina ncmdtica a uma temperatura mais 
elevada. Expliquc cssc tipo dc comportamcnto. 

11.72 Podc-sc dizer quc a fasc Ifquida cristalina esmd- 
tica 6 mais ordenada que a fasc ncmdtica. Isso 6 
verdade? 


*) EXERCICIOS ADICIONAIS 


11.73 A medida quc as formas dc atrat;uo inlcrmolccu- 
larcs entre as moldculas aumentam cm magni¬ 
tude, voefi espera quc cada um dos itens a seguir 
aumente ou diminua cm magnitude? (a) Prcssdodc 
vapor, (b) Oiler dc vaporiza^do, (c) Ponto dc ebu- 
liqao, (d) Ponto dc congelamento, (e) Viscosidadc, 
(f) Tensao superficial, (g) Temperatura crftica. 

11.74 A tabcla a seguir lista a densidadc do Oi cm 
vdrias temperaturas c a 1 atm. Coloque os dados 
cm um grdlico c determine o ponto dc cbuli^ao 
normal da substancia. 


prcss5cs dc vapor idcnticas nos scus pontos dc 
cbuli^do normais. (e) A -84 °C, arnbos os Ifquidos 
tern prcssocs dc vapor dc 760 mmHg. 

11.76 Dois isdmcros do composto piano 1,2-dicloro- 
ctilcno s2o mostrados a seguir. 


Cl x / H 

c c c c 

Cl Cl H Cl 


Isomcro cis 


I somcm tnins 


Temperatura (K) 

Oensidade (mol/L) 

60 

40,1 

70 

38,6 

80 

37,2 

90 

35.6 

100 

0,123 

120 

0,102 

140 

0,087 


11.75 Suponlia quc voci tenha dois Ifquidos molccula- 
rcs incolorcs, um cm cbuli^ao a -84 "C, o outro, 
a 34 °C, c ambos it pressio atmosfdrica. Qual das 
seguintes afirmac&es cstd correta? A cada declara- 
(,'ao incorreta, modifique a instru^ao de modo que 
ela (ique correta. (a) O liquido de ponto de ebu- 
liqao mais elevado tern formas intermoleculares 
totais maiores que o liquido de ponto de ebulifao 
mais baixo. (b) O liquido de ponto de ebuli^do mais 
baixo deve scr formado por moldculas apolares. (c) 
O liquido dc ponto dc cbuli^ao mais baixo tern um 
peso molecular mais baixo quc o liquido dc ponto 
dc cbuliq3o mais elevado. (d) Os dois Ifquidos tern 


(a) Qual dos dois isdmcros terd formas dipolo- 
dipolo mais fortes? (b) Um isomcro tern um ponto 
de cbulifAo dc 60.3 °C e o outro, dc 47,5 °C. Qual 
isomcro tern qual ponto de ebulifSo? 

11.77 No dicloromctano, CHsCIi (p = 1,60 D), a contri- 
bui^ao da forfa dc dispersao para as formas dc atra- 
?3o intermoleculares e cerca de cinco vezes maior 
quc a contribui^ao das formas dipolo-dipolo. Em 
compara^ao ao CH;CK. voed acha quc a impor- 
tancia rclaliva da contribui^do dipolo-dipolo 
aumentaria ou diminuiria (a) no dibromomclano 
(p = 1,43 D). (b) no dilluoromctano (p = 1,93 D)? 

(c) Expliquc. 

11.78 Quando um dtomo ou um grupo dc dtomos sao 
substitufdos por um dtomo de H no benzeno 
(C ft H ft ), os pontos dc ebuli^ao sc alteram. Expli- 
que a ordem dos seguintes pontos de ebuli^ao: 
C 6 H <5 (80 °C). QHjCl (132 °C), C 6 H 5 Br (156 °C), 
CftHjOH (182 e C). 

11.79 Do ponto de vista atotnico, o DNA dc dupla 
lie I ice (Figura 24.30) sc parccc com uma cscada 
cm caracul; os “degraus da cscada" consistcm cm 
moldculas unidas por liga<;dcs dc hidrogenio. O 
av'ucar c os grupos fosfato formam os lados da 
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cscada. A scguir, s3o mostradas as csiruturas dos 
pares de bases adenina-timina (AT) c guanina- 
citosina (GC): 



H 



Voefi pode ver que os pares de bases AT sao man- 
lidos unidos por duas liga^dcs de hidrogenio c os 
pares de bases GC s3o mantidos unidos por ires 
liga^Oes de hidrogenio. Que par de bases 6 mais 
esidvel ao aquecimenio? Por qufi? 

11.80 O etilenoglicoi (HOCH 2 CH 2 OH) 6 o principal 
componcntc dos anticongclantcs. E um lfquido 
ligeiramente viscoso, nao muito volatil a tem- 
peraiura ambiente. e com um ponto de ebu!i<;3o 
de 198 °C. O pcnlano (C 3 H 12 ), com aproximada- 
mente a mesma massa molecular, <5 um lfquido 
niio viscoso allamcntc volitil it lemperatura 
ambiente c cujo ponto de cbuli{3o 6 de 36,1 °C. 
Explique as diferen^as nas propriedades ffsicas 
das duas substancias. 

11.81 Use os ponlos de ebuli^o normais 
propano AHg) -42.1 °C 
butano (C 4 H 10 ) -0.5 C C 
pentane (GsH )2 ) 36,1 °C 
hexano (Q.H^) 68.7 °C 
hcplano (C 7 H i6 ) 98.4 °C 

para estimar o ponto de cbuli^ao normal do 
octano (C k I1|k>- Explique a tcndencia dos ponlos 
de ebuliijilo. 

11.82 Uma das caractcnsticas mais atraentes dos lfqui- 
dos ionicos 6 a sua baixa pressao de vapor, que 
por sua vez tende a torni-los nao infiamavcis. Por 
que lfquidos ionicos tern prcssocs de vapor mais 
baixas que a maioria dos lfquidos moleculares em 
lemperatura ambiente? 

11.83 (a) Quundo voefi sc cxcrcita vigorosamentc, 
voefi transpire. Como isso ajuda o seu corpo a sc 


resfriar? (b) Um frasco de iigua cslfi ligado a uma 
bomba de v$cuo. Poucos momenlos depois que a 
bomba *5 ligada. a igua comcfa a ferver. Depois 
de alguns minuios, a agua come^a a congelar. 
Explique por que esses processos ocorrem. 

11.84 A tabcla a scguir apresenta a pressao de vapor do 
hexafluorobenzeno (Q,F 6 ) como uma fun^ao da 
lemperatura: 


Temperatura (K) 

Pressao de vapor (torr) 

280.0 

32,42 

300,0 

92,47 

320,0 

225,1 

330,0 

334,4 

340,0 

482,9 


(a) Ao colocar esses dados de maneira adequada 
em um grdfico. determine se a equa^ao de Clau- 
sius-Clapcyron (Equa^ao 11.1) 6 obcdecida. Em 
caso afirmalivo, use o seu grdfico para determi- 
nar A// V , p do C<,F 6 . (b) Utilize esses dados para 
deterininar o ponto de cbuli^ilo do composto. 

11.85 Suponha que a pressio de vapor de uma substan- 
cia 6 medida cm duas temperatures diferentes. 
(a) Com base na equa^ao de Clausius-Clapeyron 
(Equa<;ao 11.1), derive a seguinte rela^ao entre 
as prcssocs de vapor, P\ c P 2 , e *s temperatures 
absolutas em que elas foram medidas, c Ti: 



(b) A gasolinafi uma misture de hidrocarbonctos, 
sendo um dos componentes principais o octano 
(CH 3 CH 2 CH ; CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 ). O octano 
tern uma pressao de sapor de 13,95 torr a 25 °C 
e uma pressao de vapor de 144,78 torr a 75 °C. 
Com base nesses dados c na equa<jao do item 
(a), calcule o calor de vaporiza^ao do octano. (c) 
Consultc a cqua^ao do item (a) c os dados indica- 
dos no item (b) pare calcular o ponto de cbuli^ao 
normal do octano. Compare sua resposta com a 
obtida no Excrcfcio 11.80. (d) Calcule a pressao 
de vapor do octano a -30 *C. 

11.86 Os seguintes dados apresentam as temperatures 
a que delerminadas pressoes de vapor sao alcan- 
?adas pelo diclorometano (CHjClj) e iodeto de 
metila (CH 3 I): 


Pressao de vapor (torr) 

10,0 

40,0 

100,0 

400,0 

T para CHACO 

-43,3 

-22,3 

-6,3 

24,1 

7 para CH 3 I (®C) 

-45.8 

-24,2 

-7,0 

25.3 
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(a) Qual das duas substancias cspcm-sc quc tc- 
aha as maiorcs formas dipolo-dipolo? Qual devcii 
ter as maiorcs formas dc dispersfto? Com base cm 
suas respostas, explique por que 6 diffcil prever 
qual composto seria mais voldtil. (b) Qual com- 
posto vocc espera que tenha o ponto dc cbuliqao 
mais elevado? Confira sua resposta em urn livro 
dc referenda como o CRC Handbook of Che¬ 
mistry and Physics, (c) A ordem dc volalilidadc 
dcssas duas substancias sc altera it medida quc a 
temperatura aumenta. Quc quantidadc deve scr 
diferente para as duas substancias para quc esse 
fendmeno ocorra? (d) Fundamente sua resposta 
ao item (c). fazendo urn grffico apropriado. 

11.87 O naftalcno (C| 0 Hg) d o principal ingrediente 
das bolas dc naftalina tradicionais. Scu ponto dc 
fusao normal d 81 °C; scu ponto de cbuliijao nor¬ 
mal, 218 "C; seu ponto triplo. 80 ®C a 1.000 Pa. 
Com base nesses dados, constnta urn diagrama de 
fases do naftalcno. classificando todas as regimes 
do diagrama. 


11.88 Um rcldgio com um mostrador dc cristal Ifquido 
(LCD) nilo funciona corrctamcntc quando d cx- 
posto a baixas temperaturas durante uma viagem 
it Antxlrtida. Explique por que o LCD pode nao 
funcionar bem em baixas temperaturas. 

11.89 Determinada substancia Ifquida cristalina tern o 
diagrama dc fases mostrado na figure a seguir. 
Por analogia ao diagrama de fases de uma subs¬ 
tancia Ifquida nao cristalina. identilique a fase 
presente cm cada drea. 



< EXERClCIOS INTEGRADORES 


11.90 (a) Em nfvel molecular, quc fator d rcsponsivel 
pelo aumento constante na viscosidade com o 
aumento da massa molecular na sdric dc hidro- 
carbonetos mostrada na Tabela 11.5? (b) Embora 
a viscosidade varic cm um fator dc mais dc dois 
na sdrie do hexano ao nonano. a tens3o super¬ 
ficial a 25 °C aumenta apenas ccrca dc 20% na 
mesma sdric. Como vocc cxplica isso? (c) O 
dicool n-octflico [CH)(CH^H] tem uma vis¬ 
cosidade de 1,01 X 10 : kg/m-s, muito maior que 
o nonano, com aproximadamente a mesma massa 
molecular. O que explica essa diferen<;a? Como 
sua resposta sc rclaciona a diferen^a nos pontos 
de ebuli?3o normais dessas duas substancias? 

11.91 A acctona |(CHj) 2 CO] d amplamcntc usada como 
um solvcntc industrial, (a) Represente a cstrutura 
dc Lewis da moldcula de acctona e determine a 
geometria cm tomo dc cada dtonto dc carbono. 
(b) A moldcula da acctona d polar ou apolar? (c) 
Que lipos dc formas dc atre^ilo intcrmolccularcs 
hd entre as moldculas dc acctona? (d) O I-pro¬ 
panol (CHjCHiCHiOH) tem massa molecular 
muito semelhante 3 da acctona, mas a acctona 
entre cm cbuli?ao a 56,5 °C c o 1-propanol a 97,2 
°C. Explique a diferenqa. 

11.92 A tabela mostrada a seguir lista os calores mo- 
lares de vaporiza^ao de vdrios compostos orga- 
nicos. Use cxcmplos espccfficos dcssa lista para 
ilustrar dc quc mancira o calor dc vaporiza^ao 
varia dc acordo com (a) a massa molar, (b) o for- 
mato da moldcula, (c) a polaridadc du moldcula. 


(d) as interafocs entre as ligaqoes de hidrogenio. 
Explique essas compara^ocs cm termos da natu- 
reza das forgas intermoleculares aplicadas. (Vocc 
pode achar util representar a formula estrurural 
dc cada composto.) 


Composto Calor de vaporizaqdo (kJ/mol) 

CH 3 CH;CH 3 19,0 

CHjCH;CHjCHjCHj 27,6 

CH 3 CHBrCH 3 31,8 

CHjCOCHj 32,0 

CH 3 CH 2 CH 2 Br 33,6 

CHjCHjCHjOH 47,3 


11.93 A pressdo dc vapor do ctanol (C 2 H 5 OH) a 19 °C 
d 40.0 torr. Uma amostra dc 1,00 g dc ctanol d 
colocada cm um recipicntc dc 2,00 La 19 °C. Sc 
o recipicntc fosse fcchado e o ctanol atingissc o 
cquilfbrio corn scu vapor, quantos gramas dc cta¬ 
nol Ifquido permaneceriam? 

11.94 O butano Ifquido (QH 10 ) d annazenado em garra- 
fas para ser utilizado como combustfvel. O ponto de 
ebulisao normal do butano e listado como -0,5 °C. 
(a) Suponha que o tarrque esteja sob a luz do sol 
e atinja uma temperature de 35 °C. Voce espera 
que a pressdo no tanque seja maior ou mcnor quc 
a prcss3o atmosfdrica? Dc quc modo a pressdo 
dentro do tanque dependc da quantidade dc butano 
Ifquido quc hd dentro dele? (b) Suponhumos que 
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a valvula do tanquc cstcja abcrta c alguns litres dc 
butano cscapcm nipidamcntc. O que vod* acha que 
acontcccria com a icmpcralura do butano liquido 
remanescente no tanque? Expliquc. (c) Quanto 
calor deve ser adicionado para vaporizar 250 g de 
butano sc o calor de vaporiza^ao dele 6 213 kJ/ 
mol? Que volume essa quantidade de butano ocupa 
a 755 ton - c 35 °C? 

11.95 Com base na informafSo dos Apdndiccs B e C. 
calculc a massa minima, cm gramas, dc propano, 
CjHj(g), que deve ser comprimida para fomcccr 
a cncrgia ncccssdria para converter 5.50 kg de 
gelo it temperatura dc -20 "C cm ilgua cm cslado 
liquido a 75 °C. 

11.96 A prcssSo dc vapor dc urn liquido volilil podc scr 
determinada ao borbulhar lentamentc urn volume 


ELABORE UM EXPERIMENTO 


Os fluidos hidrdulicos sao usados para transient cncrgia 
cm m.'iquinas hidr.lulicas assim como controladorcs dc 
voo cm aeronaves, equipamentos dc cscava^'So c freios 
hidrdulicos. A cncrgia 6 transferida pclo liquido, que 6 
distribulda atravds dc manguciras c dc lubos por meio dc 
varias bombas e valvulas. Imagine que um liquido organi- 
co d necessdrio para servir como um fluido hidrdulico em 
uma faixa de temperaturas. Os Ires isomeros do hcxanol 
tem hipoteticamcntc a potcncia adequada. Esses compos- 
tos possucm csquclcto dc carbono com scis grupos -OH 
no primeiro, segundo ou icrcciro carbono da cadcia. (Ver 
a Sc\ao 2.9 punt a nomcnclutura das substilncias organi- 
cas simples). Ess as tres substancias ainda tcrilo diferentes 
propricdadcs fundamentais scmclhantcs. (a) Que propric- 


conhccido do gls ncle, cm temperatura c pressao 
conhccidos. Em um expertmento, 5.(X) L dc gls 
Nj pnssam atravds de 7,2146 g dc benzeno 11- 
quido (C 6 H6) a 26,0 °C. O Ifquido remanescente 
apds o experimento pesa 5.1493 g. Considerando 
que o gds fica saturado com vapor de benzeno e 
que o volume total de gds. bent como a tempera¬ 
tura, pcnnancccm constantcs, qual d a pressao de 
vapor do benzeno cm torr? 

11.97 A umidadc relatisa do ar 6 igual it razao cnlrc a 
pressao partial da dgua no ar c a pressao dc sapor 
cm cquillbrio da dgua na mesma temperatura mul- 
tiplicado por 10091. Sc a umidadc relativa do ar d 
58% e sua temperatura d 68 ° F, quantas moldcu- 
las de ilgua cstao presentes em um efimodo que 
mede 12 pds x 10 pds X 8 pds? 


dadcs scriam importantes ncssa aplica<,‘ao? (b) Depois de 
ter idcntilicado pelo mcnos duas propriedades ncccssdrias 
para a aplica;3o, devereva os experiments que voce rca- 
1 1 /aria para detenninar qua! dos trt*s iilcoois seria o mais 
adequado para scr utilizado como um fluido hidrdulico. 
(c) A classe de compostos chamados hexanodidis esti re- 
lacionada aos hexandis. exceto pelo fato de ter dois gru¬ 
pos -OH ligados ao esqueleto de seis carbonos. Levante 
uma hipdtese de como as propriedades fundamentais que 
voce disculiu aqui mudariam a substantia dc um hcxanol 
para um hcxanediol. Scus proccdimcntos experimentais 
podcriam scr usados para cxplorar cssas propricdadcs 
para os hcxancdidis? 




SOLIDOS E MATERIAIS MODERNOS 


Dispositivos modernos, como computadores e telefones celulares, s3o construidos a partir 
de solidos com propriedades lisicas muito especificas. Por exemplo, o circuito integrado que 
serve como base para dispositivos eletrbnicos 6 construido usando semicondutores como o 
silicio, metais como o cobre e isolantes como o 6xido de hafnio. 


Quase cxclusivamcntc. cicniistas c cngcnhciros rccorrcm aos sdlidos na produ<,ao dc 
muilos materiais usados em uma sdric dc outras tccnologias. a exemplo dc: ligas cm fm3s 
c turhinas dc avi3o, semicondutores cm cdlulas sol arcs c diodos cmissorcs dc lu/., c pot(- 
meros cm aplicarjbcs biomddicas c cmbalagcns, Os qufmicos tcm contribufdo para a dcs- 
cobcrta c o dcscnvolvimcmo dc novos materiais, seja inventando novas substiincias. seja 
dcscnvolvendo mcios dc processor materiais naturais pam produ/ir substiincias com pro- 
priedadcs eletricas, magneticas. opticas ou mcciinicas cspectftcas. Neste capftulo. vamos 
cxplorar as cstruturas c as propriedades dos sdlidos. Ao fazer isso, examinaremos alguns 
dos materiais sdlidos usados na tccnologia moderna. 

12.1 I CLASSIFICAQAODOSS6LIDOS 

Os sdlidos podem scr lao duros quanto o diamante ou macios como a ccra. Alguns 
condu/cm a clclricidadc facilmcntc. enquanto oulros, nilo. O formato dc alguns sdlidos 
podc scr facilmcntc manipulado, enquanto outros silo quebradi^os c rcsislcntcs a qualqucr 
altero^ao cm sua forma. As propriedades ffsicas, assim como as cstruturas dos sdlidos, silo 
determinadas pclo tipo de liga^3o que s3o estabelecidas entre os 3tomos. Podemos classi- 
ficar os sdlidos de acordo com essas liga^des (Figura 12.1). 

A existencia dos sdlidos metalicos estd diretamente atrelada ao “mar” de elduons de 
Valencia deslocalizados que 6 compartilhado por todos os dlomos. Essa forma dc ligaqao 
permite que os metais conduzam eletricidade. Tambdm i responsdvel pelo fato de que a 
maioria dos metais s3o relativamente fortes sent serem quebradiqos. Os sdlidos ionicos 
resultant da atrru,ao clctrostatica mutua entre ctitions e anions. As diferen<;as entre a liga- 
«,ao ionica c a metulica tomam as propriedades cldtricas c mcciinicas dos sdlidos ibnicos 
muito diferentes das dos metais: sdlidos ibnicos nao sao bons condutorcs de eletricidade 
c sao quebradi^os. Ja os sdlidos de rede covalcntc resultant dc uma extensa rede dc liga- 
<,'bcs covalcntes, que por sua vcz podem gcrar materiais extremamente duros, a exemplo do 


O QUE VEREMOS 


12.1 | Classificaqao dos sdlidos Veremos que os 
sdlidos podem ser classificados de acordo com o tipo 
de hga<;do que une os atomos. Essa dassificagSo nos 
ajuda a fazer previsdes gerais sobre as propnedades 
dos sdlidos. 

12.2 | Estruturas dos sdlidos Aprenderemos que, 
nos sdlidos cristalinos. os dtomos eslao dispostos em 
um padrSo ordenado e repetitivo, mas nos sdlidos 
amorfos esse ordenamento estd ausente. Estudaremos 
estruturas e cdlulas unitdrias. que defmem os padrdes 
de repetiqao que caracterizam os sdlidos cristalinos. 

12.3 | Sdlidos metdlicos Examinaremos as pro- 
priedades e as estruturas dos metais. Aprenderemos 
que muitos metais apresentam estruturas nas quais os 
dtomos estdo empacotados o mais prdximo possivel 
uns dos outros. Examinaremos varios tipos de ligas . ou 
seja, materials formados por mais de um elemento e 
que exibem propriedades caracteristicas de um metal. 

12.4 | Ligaqao metalica Analisaremos com mais 
detalhes as liga^des metdlicas e como elas sdo respon- 
sdveis pelas propriedades dos metais no que diz res- 
peito a dois modelos: o modelo do mar de efetrons e 
o modelo do orbital molecular. Aprenderemos como a 
sobreposi<;ao de orbitais atdmicos dd origem a bandas 
nos metais. 

12.5 | Solidos ionicos Examinaremos as estruturas 
e as propriedades de s6lidos cuja existdncia se deve ds 


atracdes mutuas entre cdtions e anions. Aprendere¬ 
mos como as estruturas de sdlidos idnicos dependem 
do tamanho relativo dos Ions e de sua estequiometria. 

12.6 | Sdlidos moleculares Analisaremos breve- 
mente os sdlidos que sao formados quando moldculas 
se unem por meio de forgas intermoleculares fracas. 

12.7 | Sdlidos de rede covalente Exploraremos os 
sdlidos em que os dtomos se unem por redes extensas 
de ligagdes covalentes. Aprenderemos como a estru- 
tura eletrdnica e as propriedades dos semicondutores 
diferem das dos metais. 

12.8 | Polimeros Investigaremos os pollmeros — 
moldculas de cadeia longa em que um mondmero, ou 
seja, uma unidade estrutural menor, se repete vanas 
vezes. Veremos que tanto a forma molecular quanto 
as interaqoes entre as cadeias polimdricas afetam as 
propriedades fisicas dos polimeros. 

12.9 | Nanomateriais Aprenderemos que as pro¬ 
priedades fisicas e qulmicas dos materials sdo alte- 
radas quando os cristais tornam-se muito pequenos. 
Esses efeitos come^am a surgir quando os materials 
t£m tamanhos da ordem de 1-100 nm. Exploraremos 
formas do carbono de baixa dimensionalidade — fule- 
renos, nanotubos de carbono e grafeno. 


A TELA SENSlVEL AO TOQUE (TOUCH SCREEN) DE UM SMARTPHONE 6 

constituida de materials que s3o eletronicamente conectados a uma fon- 
te de energia, permitindo que ela emita luz. Cada pixel mostrado aqui 
e formado por diodos emissores de luz <LEDs), feitos de materials que 
produzem luz com cores especJficas em resposta a uma tens$o apkada. 
Cada pixel deve ligar ou desligar em menos de um mil£simo de segundo 
em resposta ao toque. Dispositivos como esse n«5o seriam possfveis sem 
o avan<;o no desenvolvimento de materials poiim^ricos de estado s6li< 
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Sdlidos 

mctallcos 

Kilcnvas redo dc 
it.tmm unidos pur 
liga^Oo niciilicas 
(Cu. Pc) 


.Sdlidos 

idnicos 

Kilcnui redes dc 
Ions unidos 
por interludes 
ion-ion (Natl. MgO) 


Solidos dc 
rcdc covalcntc 

Is ten vis redes dc tltomos 
unidm por ligjigdek 
eovalenlcs (C. Si) 


rigura 12.1 ClassiflcaqAo e eremploi de solidos de acordo com o tipo dc ligagdo predominate. 


Solidus 

molecularcs 

Moldculus discretes 
imidiis por formas 
intcrmolccularcs (HDr. H.O) 


diamante, c sao lambdm rcsponsdveis pclas propricdadcs 
cspcciais dos scmicondutorcs. Por fim, os solidos molecu- 
Lares resultant das formas intcrmolccularcs que cstudamos 
no Capitulo 11: formas de dispersao, intercedes dipolo- 
dipolo e liga^dcs dc hidrogenio. Uma vez que cssas formas 
suer rclativamcntc fracas, os sdlidos molecularcs lendem a 
scr macios c apresentur pontos dc fusilo baixos. 

Tambdtn vamos estudar duas classes dc s6lidos que 
nio sc enquadram perfeitamente nas catcgorias preccden- 
tes: polimeros c nanomatcriais. Os polimeros contem Ion- 
gas cadeias de atomos (geralmente de carbono), em que 
os atomos em uma determinada cadeia estao conectados 
por ligajoes covalentes. e as cadeias adjacentes se ligam 
umas is outras por formas intcrmolccularcs rnais fracas, 
na maior parte das vc/cs. Os polimeros geralmente siio 
mais fortes c tern pontos de fusao mais elevados que os 
sdlidos molecularcs. aldm dc sercm mais flexfveis que os 
sdlidos metdlicos, idnicos ou dc rede covalcntc. Os nano¬ 
matcriais sio sdlidos nos quais as dimensdes dos cristais 
foram reduzidas h ordem dc 1-100 nm. Como veremos, 
as propriedades dos materials convencionais silo alteradas 
quando seus cristais ficam desse tamanho. 

12.2 | ESTRUTURAS DOS SOLIDOS 

s6lidos amorfos e cristalinos 

St")lidos cont&m um grande numcro dc iilomos. Por 
cxcmplo, um diamante dc I quilatc tem um volume dc 
57 nun 3 c 1,0 X 10" dtomos de carbono. Contudo, como 
podemos dcscrcvcr um conjunto tao grande de dtomos? 
Felizmente, as estruturas de muitos sdlidos apresentam 
padroes que se repetem nas tres dimensdes. Podemos 
imaginar que o sdlido consiste no empilhamento de um 
grande numcro dc pequenas unidades cstmturais iden- 
ticas. assim como uma parcdc. que pode ser construida 
mediante o empilhamento dc tijolos idcnticos. 

Solidos nos quais os dtomos csliio dispostos cm um 
padriio dc rcpeti^ilo ordenada sao chamados dc solidos 
cristalinos. Esses sdlidos geralmente tfim superficies 


planas. tambdm chamadas dc faces . que formam angulos 
definidos umas com as outras. Os arranjos ordenados dos 
dtomos que produzem cssas faces lambdm fazem com 
que os solidos tenham formas cxtrcmamcntc rcgularcs 
(Figura 12.2). Sdo cxcmplos dc solidos cristalinos o 
clorcto dc sddio, o quartzo c o diamante. 

Sdlidos amorfos (do grcgo, “sem forma") niio apre¬ 
sentam o ordenamento cncontrado nos sdlidos cristali¬ 
nos. Em nfvel atdmico, as estruturas dos sdlidos amorfos 



Pirita de ferro (FeS,). um sdlido cristalino 



Obsidiana (geralmente KAISi 3 O g ), 
um sdlido amorfo 

Tigura 12.2 Exemplos de sdlidos cristalinos e amorfos. Os 

dtomos em sdlidos cristalinos se repetem seg^ndo um padrlo ordenado 
e periddco. produ/indo (aces bem defmidas em nfvel macroscdpico, Esse 
ordenamento nio d observado em so'dos amorfos como a obsidiana 
(vrdro vulcinko). 
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silo similares its estruturas dos Ifquidos, mas moldculas, 
itomos c/ou tons nio tem a libcrdadc dc movimcnto ca- 
racteristica dos Ifquidos. Os sdlidos umorfos nao tcm as 
faces e as formas bem definidas de urn cristal. Exemplos 
de sdlidos amorfos comuns sao a borracha, o vidro e a 
obsidiana (vidro vulcanico). 

CELULAS UNITARIAN E 
ESTRUTURAS CRISTALINAS 

Em um sdlido cristalino. cxistc uma unidadc dc rc- 
pctigilo rclativamcntc pcqucna. chamada cclula unitaria. 
constitufda dc um arranjo singular dc .ilomos c quc re- 
prescnta a estrutura do sdlido. A csirutura do cristal pode 
scr construfda mcdiantc o cmpilhamcnto dcssa unidadc 
ao longo das trcs dimcnsocs. Assim, a csirutura dc um 
solido cristalino 6 definida (a) pela forma e tamanho da 
celula unitaria, e (b) pela posigao dos atomos dentro da 
cdlula unitaria. 

O padrao gcomdtrico dos pontos cm quc as cdlulas 
unitirias sc organizam <5 chamado dc estrutura cristali- 
na Na verdade, a estrutura cristalina 6 um csquclcto abs- 
trato (ou seja, imaginary). Podcmos imaginar a forma^Jo 
da estrutura cristalina intcira construindo inicialmcntc o 
csquclcto c. cm seguida, prccnchcndo cada cdlula unitaria 
com o mesmo itomo ou grupo de dtomos. 

Antes de descrever as cstmturas de sdlidos, precisa- 
mos entender as propriedades da estrutura cristalina. £ 
util comc\ar com cstruturas bidimensionais porque clas 
sao mais simples de visualizar que as tridimensionais. 


A Figura 12.3 mostra um conjunto bidimcnsional dc 
pontos da reclc cristalina. Cada ponto da rede cristali¬ 
na se encontra em um mesmo ambiente. As posi(0e$ dos 
pontos da rede cristalina sao definidas pclos vetores de 
rede a c b. Partindo de qualquer ponto da rede, 6 possfvcl 
movcr-sc para um outro ponto da rede, somando miiltiplos 
intciros dos dois vetores da rode cristalina.* 

O paralclogramo formado pelos vetores, ilustrado 
pela regiao sombrcada na Figura 12.3, define a cdlula uni¬ 
tiria. Em duas dimcnsocs, as cdlulas unitirias devem ficar 
lado a huh, ou sc ajustar no espafo dc fonna quc cubram 
complctamcntc a drra da rode cristalina, sent deixar lacu¬ 
nas. Em trCs dimensdes. as cdlulas unitirias devem cstar 
empilhadas para prccnchcr todo o espa^o da rede. 

Em uma rcde cristalina bidimcnsional, as cdlulas uniti- 
rias podem assumir apenas uma das cinco formas mostradas 
na Figura 12.4. O tipo mais comum 6 a rede cristalina 
oblique. Nessa estrutura. os vetores de rede tem diferentes 
comprimentos, c o angulo y entre clcs tcm tamanho arbitra- 
rio, fazendo com quc a cclula unitaria seja um paralclogramo 





Cflub unitiria 




• Ponto da 
rede cristalina 


rigor* 12.3 Rede cristalina bidimensional Uma infinita vanedade de 
porters da rede cristalina e ge-ada ao sonar os vetores de rede a e b. A ceUa 
unitiria t um paralclogramo defndo per esses vetores. 



Rede cristalina obliqua 

(a * f>. y = arbitrdrio) 



Rede cristalina quadrada 

{a = b.y = 90°) 



(a*b,y = 90') 



Rede cristalina hexagonal 

(a=b,y = 120°) 



Rede cristalina rombica (a-b.y~ arbitrdrio) 
Rede cristalina retangular centrada 


Figura 12.4 Os cinco tipos de redes cristalinas bidimensionais A cRu'a unitaria primitrva de cada rede creu'eia esta sombreada em azul Na rede 
cmtalma rdmbica, a cilula unitiria Rtangular centrada esti sombreada em verde Ao contririo da cilula unitiria rfimtxa primttiva, a citula centrada tem docs 
pontos da rede cnslalma por cilula unitiria. 


* I’m vetoe ( uma quanlidade que ensolse uma diregin e uma magnitude. As magnitudes dm vetores da Figura 1M Un indicadas por seus com- 
pnmentos. e suas diregAet. por ictas 
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de forma urbitriria. Uma rede cristalina quadrada ocorrc 
quando os vetores de rede s8o iguais cm comprimento, c 
o angulo entre cles d dc 90°. Uma rede cristalina triangu¬ 
lar d formada quando o Angulo entre os vetores de rede d 
90°. mas os vetores apresentam comprimentos difercntes. O 
quarto tipo de rede cristalina bidimcnsional *5 a hexagonal,* 
cm que a c b sao tem o mesmo comprimento cy 6 120°. Sc 
acb tiverem comprimentos iguais, mas o angulo entre eles 
for um valor diferentc de 90° ou 120°. teremos uma rede 
cristalina rimbica. Para cssa cstmtura. uma c<51ula uniti- 
ria altcmativa podc scr representada por um rclangulo com 
pontos da rede cristalina nos vertices c no centro (ilustrado 
cm verde na Figura 12.4). Por esse molivo, a rede cristalina 
r&mbica gcralmcntc d chamada dc rede cristalina trian¬ 
gular centrada. As cstmturas da Figura 12.4 reprcsentam 
cinco formas basic as: quadrados, rctangulos, hexigonos. 
losangos (diamantes) e paralelogramos arbitririos. Outros 
poli'gonos. a exemplo dos pentigonos, nao preenchem os 
espa^os sem deixar lacunas, con forme a Figura 12.5. 

Para entender os cristais reais, devemos considcrar 
um ambiente cm tres dimensoes. Uma estrutura tridimen¬ 
sional d definida por Ires vetores dc rede a, be c (Figu¬ 
ra 12.6). Esses vetores defincm um parulelcpfpcdo (uma 
figura dc scis lados cujas faces sao paralelogramos). que 
d uma cdlula unitiria dcscrita pelos comprimentos a. b, c 
das arcstas das cdlulas c os Angulos a, fi, y entre as arcs- 
tas. Existem setc formas possfveis para uma cdlula uniti- 
ria tridimensional, como mostra a Figura 12.6. 


Reflita 

Imagine que voce ire gerar uma rede cristalina tridimensional 
usando primeiro os vetores a e b. que formam uma estrutura 
quadrada bidimensional Em seguida. voed acrescenta um ter- 
ceiro vetor. c, que <5 de comprimento diferente e perpendicular 
aos dois primeiros. Qual das sete redes cristalinas tridimensio¬ 
nal podemos obter? 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que existe uma rede cristalina retangular centrada, mas nio 
uma rede cristalina quadra da centrada? 



Figura 12.5 Nem todas as formas preenchem um 
espai;o Algumas formas geomitneas nao cobrem intetfamente 
uma supcffkle, como t mostrado para os pentAgonos 


Sc colocarmos um ponto da rede cristalina cm cada 
v^rtice de uma cdlula unitiria. teremos uma rede crista- 
linn primitiva. As sctc cstmturas da Figura 12.6 silo re¬ 
des cristalinas primitivas. Tambc'm c ! possfvcl gerar o que 
chamamos de redes cristalinas centradas. colocando pon¬ 
tos da rede cristalina adicionais cm posiqdcs especfficas 
na cdlula unitiria. Isso d ilustrado por uma rede cristalina 
cubica na Figura 12.7. Uma rede cristalina cubica de 
corpo centrado tem um ponto da rede cristalina no ccntro 
da cdlula unitiria, aldm dos demais pontos nos oito verti¬ 
ces. Uma rede cristalina cubica de face centrada tem 
um ponto da rede cristalina no ccntro dc cada uma das 
scis faces da cdlula unitiria. aldm dos demais pontos nos 




Cubica 

a = b-c 


Tetragonal 

a-b*c 
«-0- y-w 



Ortorrombica 
a*b*c 
a m P m y m 90° 


Romboedrica 

a = b = c 
a=p = y*90° 




Hexagonal 

a = b* c 


a = P = 90°. y = 120’ 


Monoclinica 

a# b + c 

a — y = 90’, p ? 90° 


figura 12.6 As sete redes cristalinas primitivas tridimensionais. 



Trictinica 
a*b* c 
a*p*y 





























































CAPlTULO 12 S6UOOS E MATERIAIS MODERNOS | 511 



Rcdc cristalina 
cubica priniiliva 


Pontos da rede cnstiina nos 
vdruces e urn ponto no centro 
da cdluU irvUna 



Rede cristalina ciibica 
de corpo ccntrado 



Rede cristalina cubica 
dc face ctnlradu 

rigura 12.7 Os tits tipos de rede cristalina cubica 

oito vertices. As redes cn stalinas ccntradas lam Win s3o 
observadas para ouiros tipos dc cdlulas unilArias. Para os 
crislais, disculidos ncstc capitulo. sera nccessArio considc- 
rar apenas as estnmiras mostradas nas figuras 12.6 e 12.7. 


PREENCHENDO A CELULA UNITAR1A 

A rcdc cristalina por si s<S nao define uina cstmtura 
cristalina. Para gcrar esse tipo de estrutura, <5 preciso as- 
sociar urn atomo ou um gmpo de Atomos a cada ponto da 
rede cristalina. No caso mais simples, a estrutura cristali¬ 
na consistc cm Atomos identicos, c cada Atomo cncontra- 
-se cm um ponto da rcdc cristalina. Quando isso acon- 
tece, a estrutura cristalina e os pontos da rcdc cristalina 
apresentam padrfles identicos. Muitos clernentos mctili- 
cos adotam tais estruturas. como vcrcmos na Scvao 12.3. 
Isso podc ocorrcr somente com sdlidos nos quais todos os 
Atomos silo idOnticos; cm outras palavras, apenas subs- 
tdneias simples podem fonnar estruturas dcsse tipo. No 
caso de composlos, mesmo se colocAssemos um Atomo 
cm cada ponto da rcdc cristalina. os pontos nao scriam 
identicos porque os atomos nao sao iguais. 

Na maioria dos cristais, os Atomos nao coincident exa- 
tamente com os pontos da rede cristalina. Em vcz disso. um 
grupo ilc Atomos, chantado de padrao dc repeti^ao, cstA 
associado a cada ponto da rcdc cristalina. A cdlula unitAria 
contain um padrao dc rcpcti^Ao espccffico dc Atomos, c a 
estrutura cristalina 6 construida mediante a repet if ao da 
cdlula unitAria. lissc proccsso 6 ilustrado na Figura 12.8 
para um crislal bidimcnsional bascado cm uma cdlula uni- 
taria hexagonal c um padrao dc rcpetifao formado por dois 
Atomos dc carbono. A estrutura bidimcnsional rcsultantc 
em infinitos favos de mel reprcsenta um material crista- 
lino bidimensional chamado de grafeno. Esse material 
apresenta tantas propriedades interessantes que seus des- 
cobridores ganharam o Premio Nobel dc Ffsica cm 2010. 
Cada atomo dc carbono faz uma liga^'ao covalcnte com 
tr£s Atomos dc carbono vizinhos, rcsultando na formafao 
dc uma folha infinita dc andis hexagonais intcrconcctados. 

A estrutura cristalina do grafeno ilustra duas came- 
tcristicas import antes dos cristais. Em primeiro lugar. 
vemos que n3o hA Atomos nos pontos da rcdc cristalina. 
Enquanto a maioria das estruturas que discutimos ncstc 
capitulo apresenta Atomos nos pontos da rede cristalina. 


Pontos da rcdc 
cristalina nos 
vertices da 
cdlula unitAria 


Base dc Atomos 
dcnlro da 
cdlula unitAria 


NAo hA Atomos nos pontos 
da rcdc cristalina 


Atomos dc cdlulas unitdrias 
vizinhas podem sc ligar 



Cocnecc com uma unica 
cdWa urntlna hexagonal 
contendo um padrJo de 
repctulo forma do por 
dos Atomos dc carbono 



Cotoque as cdlulas unrtAnas lado 
a lado para cnar a estrutura crrstalna 


Os andis hexagonas mterconectados tomam-se 
aparentes quando conectamos Atomos dc 
cdlulas urwtAnas vumhas. 


rtgura 12.8 Estrutura bidimensional do grafeno. construida a partir de uma unica (Alula unitAria. 
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cxistcm rnuitos cxcmplos ondc isso nao ocorrc, como o 
grafcno. Assim, para constmir uma cstrulura, 6 ncccs- 
sdrio conhcccr a loculi/avAo c a oricnta^o dos dtomos 
no padrilo de repeti^So com relate aos pontos da rede 


cristalina. Em segundo lugar. vemos que as liga(dcs po- 
dem scr formadas entre dtomos cm cdulas unitdrias vizi* 
nhas, c quo as liga^dcs entre os dtomos ndo precisam scr 
paralelas aos vetores de rede cristalina. 


OLHANDO DE PERTO 


difra<;ao de raios X 


Quando ondas dc luz alravessam uma fenda cstrcita, clas sao 
dispersadas dc uma mancira que pareccm sc cspalhar. Esse fc- 
nomeno ITsico 6 chamado dc difraglo. Quando a luz atravessa 
muitas fendas uniformes c cstreitas (uma grade tie difrafdo), as 
ondas cspalhadas intemgem c produ/cm um conjunto dc handas 
claras e escuras, conhccido como padrdo dc difraydo. As bandas 
claras corrcspondcm a sobreposiyao construtiva das ondas de 
luz, c as bandas escuras corrcspondcm a sobreposiyao dcstrutiva 
das ondas dc luz. (Scyao 9.8) A difrayao dc luz mais c£3- 
cicnte ocorrc quando o comprimcnlo dc onda da luz c a largura 
das fendas tent magnitudes similarcs. 

O espayamento entre as camadas de dtomos cm cristais s<3lidos 
grralmcntc d dc ccrca dc 2 a 20 A. Os comprimcntos dc onda dc 
raios X tambdm cstflo ncssa faixa. Avsim. um cristal podc servir 
como uma grade dc difraydo efetiva para raios X. A di Tray do dc 
raios X rcsulta do scu cspalhamcnto por um arranjo regular de 
dtomos, rtvoldculas ou tons. Muito do que sabemos sobre cstru- 
turas cristalinas dcvc-sc & observaydo dos padrOcs dc difraydo 
que surgem quando os raios X alravessam um cristal, uma Uto- 
nica conhccida como cristalografia de raios X. Como mostra a 
Figura 12.9, um feixe monocromdtico dc raios X atravessa um 
cristal. O padrao de difrayao rcsultante 6 registrado. Por rnuitos 
anos. os raios X difratados foram dctcctados atravds dc filmc 
fotogrdfico. Ilojc, cristatografos utilizam um detector de matriz. 


isto (. um dispositivo andlogo ao usado cm cameras digilais para 
capturar c medir as intcnsidadcs dos raios difratados. 

O padrdo dc pontos no detector, ilustrado na Rgura 12.9, depen- 
dc do arranjo cspcclfico dos dtomos ms cristal. O espayamento 
c a simetria dos pontos brilhantes. cm que ocorrc a interferencia 
construtiva. fomccem informaybes sobre o tamanho c a forma 
da cdlula uniidria. A inlensidade dos pontos tomccc informayocs 
que podem scr usadas para determinar a localizayao dos dtomos 
dentro da cdlula unitiria. Quando combinadas, cssas duas infor- 
mayoes oferecem a estrutura aiomica que define o cristal. 

A cristalografia dc raios X 6 utilizada extensivamente para de¬ 
terminar as cstruturas de moldculas em cristais. Os instnimentos 
utilizados para medir a difrayao de raios X. conhccido como <//• 
fratometros de raios X, silo controlados agora por computations 
c tomando a colcta dos dados dc difrayitn totalmcntc automati- 
zada. O padrdo dc difrayao dc um cristal podc scr determinado 
com muita prccisilo e rapidez (algumas vezes, cm qucsUki de 
horas), embora milharcs dc pontos dc difraySo sejam medidos. 
Assim. softwares silo usados para analisar os dados de difrayao 
e determinar a estrutura c o arranjo das moldculas no cristal. 
A difrayao dc raios X 6 uma tdcnica importantc cm industrias. 
como as de fabricaydo de ayo e cimento, bent como na industria 
farmace utica. 

Exercicios relacionadns: 12.113, 12.114, 12.115 



S61ido cristalino 


Tubo com tome 
dc raios X 


Feixe incidents 
Raios X difratados 
Detector dc raios X 


Figura 12.9 Difrayao de raios X por um cristal 

Um feixe monocromdtico de raios X atravessa um cristal Os 
raios X sdo difratados, e o padrdo de mterfertocia resultanle 
t registrado. 0 cristal t rotacionado e outro padrdo de 
difragdo; registrado. A andlise de d servos padrdes de 
difragio determina a posiglo dos dtomos no cristal 


Raios X 


10 . 000 - 
40.000 volts 
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12.3 | SOLIDOS METALICOS 


Reflita 


Solidos metalicos, tamWm chamados apenas de me¬ 
tais, sao intciramentc constitufdos dc itomos mctilicos. 
A ligagao nos metais 6 muito forte por causa de formas 
dc dispcrsio, mas nao hi eldtrons dc Valencia suficicntcs 
para formar ligagdes covalentes entre os itomos. As liga- 
foes metdlicas aconteccm porque os cldtrons dc Valencia 
estio deslocalizados em lodo o sdlido. Isto i, os citrons 
dc Valencia nio est.io associados aos ilomos ou a liga^ocs 
cspccfficas, mas cspalhados por todo o sdlido. Na verda- 
dc. podemos visuali/ar um metal como urn conjunto dc 
fons positivos imersos cm um ''mar" dc citrons dc Valen¬ 
cia deslocalizados. 

Voce provavclmentc ji segurou um pedago dc fio 
dc cobre ou um parafuso dc ferro. Talvcz lenha visto aid 
mesmo a superffeie dc uma pe<,a recdm-cortada dc sddio 
metilico. Essas substancias. embora diferentes umas das 
outras. apresentam ccrtas scmelhangas que nos permitem 
classifici-las como mctalicas. Uma superffeie de metal 
limpa tem um brilho caractcrfstico, aldm disso, metais 
transmitem uma sensagao fria ao l(K|uc, que csti rcla- 
cionada a sua alta condutividadc termica (capacidadc dc 
conduzir calor). Metais tambdm apresentam alia conduti¬ 
vidadc cldtrica; isso significa que particular* clctricamcntc 
carrcgadas tlucm com facilidadc atravds deles. A condu¬ 
tividadc tdrmica de um metal costuma acompanhar a sua 
condutividadc eltfirica. A prata e o cobre, por exemplo. 
que possuem as condutividades eletricas mais elevadas 
entre os elementos, tambem apresentam as maiores con- 
dutividadcs tdrmicas. 

A maioria dos metais 6 maledvel, ou seja, clcs po- 
dem scr achatados cm folhas finas. c ducteix , c scr trans- 
formados cm fios (Figura 12.10). Essas propricdadcs 
indicam que os itomos sio capazcs de desliz.ar uns sobre 
os outros. Os sdlidos ionicos e de rede covalente nao 
apresentam esse lipo de comportamento; gcralmente sio 
quebradigos. 



Figura 12.10 MaloabiUdade « ductilidadc. A folho de 
ouro dcinonsirj a maleabiidadt caraeteost:ca dos metals, e o 
fio de cobre demonstra sua duaJdade 


Os atomos de metais desli 2 am facilmente uns sobre os outros 
quando uma forga mecanica e aplicada. Voce sabe por que isso 
nao se aplica aos solidos ionicos? 


ESTRUTURAS DOS SOLIDOS METALICOS 

As cstnituras cristalinas dc muitos metais sao tao sim¬ 
ples que podemos produzi-las colocando um unico itomo 
cm cada ponto da rede cristalina. This redes cristalinas 
cubicas sio mostradas na Figura 12.11. Metais com 
uma cstrutura cubica primitiva sao rams; um dos poucos 
exemplos 6 o polftnio radioativo. O ferro, o cromo, o sd¬ 
dio c o tungstenio sao exemplos dc metais cubicos dc cor- 
po centrado. Ji o alumfnio, o chumbo, o cobre. a prata e 
o ouro sao exemplos de metais cubicos de face centrada. 

Observe na linha dc baixo da Figura 12.11 que os 
ilomos nos vertices e nas faces de uma cdlula unitiria nio 
ftcam totalmcntc dentro dcla. Esses itomos sao comparti- 
lhados por cdlulas unitirias vizinhas. Um itomo que flea 
no vilrtice de uma cdlula unitiria 6 compartilhado por ou¬ 
tras oito cdlulas unitirias, c apenas 1/8 destc itomo per- 
tence i uma determinada cdlula unitiria. Como um cubo 
tem oito vertices, cada celula unitiria cdbica primitiva tem 
(1/8) X 8 = 1 itomo, como mostra a Figura 12.12(a). Do 
mesmo modo. cada cdlula unitiria cubica de cotpo centra¬ 
do |Figura 12.12 (b)J tem dois itomos, (1/8) X 8 = 1 nos 
vertices c 1 no centra da cdlula unitiria. Atomos que estio 
localizados na face de uma celula unitiria, como os dos 
metais cubicos dc face centrada. sao compartilhados por 
duas cdlulas unitirias. dc modo que apenas metade dcs- 
sc itomo pcrtcncc i cada cdlula unitiria. Portanto, uma 
cdlula unitiria ctibica de face centrada (Figura 12.12 (c)| 
tern quatro itomos. (1/8) x 8 = I itomo nos vertices c 
(1/2)X 6 = 3 itomos nas faces. 

A Tabela 12.1 resume como a parte fracional dc 
cada itomo pertencente a uma celula unitiria depende da 
localizagao desse itomo dentro da cdlula. 


Tabela 12.1 Fra^io de um Atomo como uma fun;Ao da loullugAo 
dentro da celula unitiria.* 


Localizagio 
do itomo 


Niimero de cilulas 
unitirias que 
compartilham o 
itomo 


Fragio de itomo 
dentro de cada 
cilula unitiria 


Venice 8 

Aresta 4 

Face 2 

Qualquer outro 1 

lugar 


1/8 ou 12,5% 
1/4 ou 25% 
1/2 ou S0% 
1 ou 100% 


•Apenas a posiqio do centro do itomo que mterossa. Considerase que 
os itomos prdximos das Ironteiras da celula unitiria (mas nio em um 
vfrtice. aresta ou face) estio localizados 100% dentro da cduta unitiria. 
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I’ad run dr 
rrpeli(3o 


O 

Atomo dc metal 


O 

Atomo dc metal 


J 

Atomo dc metal 


Rede 

eristalina 


l 

K.\trutura 

eristalina 



Rede eristalina 



ctibica primitiva 


(a) Metal cubico 
primitivo 



Rede eristalina ctibica 
tic coqto ccntrado 



(b) Metal cubico 
tie eorpo centrado 



dc face ecnlrada 




(c) Metal cubico de (d) Os atomos nos vfrtlccs 
face rrntrada sao eompartilhados por 
oito crlulas unitiirias 


rigata 12.11 Estrutura* dc me tail (a) cubico* primitives, (b) cubicot de eorpo centrado e (c) cubico* de (ace centrada Cada eslrutura 
pode ver gerada pela combi na;Ao de urn padrAo de repetl;Ao com um Cimco Homo e a estrutura aproprlada (d) Atomos nos vertices (um nvostrado em 
mmetho) vSo eompartilhados entre »to ctMa* umtirias ctibicas vi/inha* 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual dessas c4lulas unitArias represent o empacotamento mais denso de esferas? 




h dc Atomo 
em 8 vertices 


I Atomo 
no ccntro 


(a) Metal ctibico primitivo 
I Atomo por cdlula unilAria 


<b) Metal cubico de eorpo centrado 

2 Atomos por cdlula unitiria 



(c) Metal cubico dc face centrada 

4 Atomos por ctflula unitAria 


rigor a 12.ir. Representa^Ao do preen chimento espacial de cAlutas unitarias para metals com estrutura cubica. Apenas a por(Ao de cada 
atomo pertencente A cada celu la miina t mostrada. 


EMPACOTAMENTO DENSO 

A escassez dc cldtrons dc Valencia e o fato de cles 
scrcm eompartilhados por todos os Atomos loma favo* 
rAvcl o empacotamento denso dos Alomos dc um metal. 
Uma vc/. que podemos considcrar os Atomos como 
objetos esfdricos, entendemos as cstrutunis dos metais 


considcrando a mancira com que as esferas cstao empa- 
cotadas. O modo mais cficaz de cmpacotar uma camada 
dc esferas dc mesmo tamanho 6 colocar scis esferas 
cm tomo de cada uma. ilustrada pela parte superior da 
Figura 12.13, Para formar uma estrutura tridimensio¬ 
nal. precisamos empilhar camadas adicionais no topo 

































CAPlTULO 12 S6UOOS E MATERIAIS MODERNOS | 515 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Que tipo de rede cristalina bidimensional descreve a estrutura de uma unica camada de atomos densamente empacotados? 


Kmpacotamento den.so 
hexagonal (edb) 


Kmpacotamento deaso 
cubico (edc) 


Primeira camada 
vista superior 






As csferas fcam em espa<os 
intersociw quc estlo logo acima 
das csferas da pnmeira camada; 
empilhamento ARAB. 


Tcrccira camada 
vista superior 



Vista lateral 
A 
B 
A 



As csferas ficam cm nterstfoos 
rrurtadas com pontos vermeihos; os 
ccntros das esferas da tcrccira camada 
cstio dcslocados cm rcU(Jo aos 
ccntros das esferas das pnmeiras duas 
camadas; empilhamento ABCABC 



rigura 12.13 Empacotamento dc csferas dc mcsmo tamanho. 0 cmpacotamcnto dcnso hcwgonal (A 
csqueda) * o cmpacoumcmo denso cubico (4 dwita) s4o manciras igualmcnte efica/es dc cmphar csVas Os pontos 
vctmclhos * amarcios ndicam as pos^fies dos intcrsticios cntr* os Atomos 
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dcssa camada dc base. Para aumcntar a cftcicia do cmpa- 
coiamcmo. a segunda camada dc csfcras dcvc Hear nos 
inlcrstlcios fomiados pclas csfcras da primeira camada. 
Podemos colocar a proxiina camada de .itomos nos inters- 
tfeios marcados pclo ponlo amarclo ou naquelcs marca- 
dos pelo ponto vermelho (perccbendo que as esferas sio 
grandcs demais para prccnchcr simultancamcntc os dois 
conjuntos de espa^os intersticiais). Para evitar discussdes. 
colocamos arbitrariamcnlc a segunda camada nos inters- 
tfeios cm amarclo. 

Para a tcrccira camada. podemos cscolhcr entre dois 
locais para posicionar as csfcras. Uma possibilidadc d 
colocar a tcrccira camada nos intcrsticios que estio logo 
acima das csfcras da primeira camada. Isso d feito no 
lado esquerdo da Figure 12.13, como mostram as linhas 
tracejadas em vermelho na visao lateral. Continuando 
com esse padrio, a quarta camada ficaria diretamente 
sobre as esferas da segunda camada. resultando no pa- 
drao de empilhamento ABAB. visto no lado esquerdo. 
chamado dc cmpacotamcnto denso hexagonal (cdh). 
Altcmativamcntc, as csfcras da tcrccira camada podc- 
riam Hear exatamente sobre os intcrsticios que foram 
marcados com pontos vcnnclhos na primeira camada. 
Ncssc arranjo, as csfcras da tcrccira camada nio ficam 
diretamente sobre as csfcras dc nenhuma das duas pri- 
tneires cam ad as, como mostram as linhas tracejadas 
em vermelho no lado inferior direito da Figure 12.13. 
Se essa sequcncia sc repetir em camadas subsequentes. 
teremos o padrao de empilhamento ABCABC, mostra- 
do 5 dircita c conhccido como cmpacotamcnto denso 
cubico (cdc). Tanlo no cmpacotamcnto denso hexagonal 


quanto no cmpacotamcnto denso ctibico, cuda esfera 
tern 12 vizinhas equidistantes mais prrtxirnas: scis vizi* 
nhas na mesma camada. tres na camada superior c ires 
na camada de baixo. Dizemos que cada esfera (em urn 
numero de coordenagao 12. O numero dc coordcna^ao 
representa o numero de itomos que circundam urn deter- 
minado itomo cm uma estrutura cristalina. 

A estrutura estendida de um metal com empacota- 
mento denso hexagonal <5 mostrada na Figura 12.14(a). 
Existent dois itomos na cdlula unitiria hexagonal primi- 
tiva, um dc cada camada. Ncnhum dos dois fica dircta- 
mente sobre os pontos da rede cristalina. que cstao loca- 
li/ados nos vertices da cdlula unitiria. A present,';! dc dois 
itomos na cdlula unitiria csti dc acordo com a sequcncia 
de empilhamento ABAB de duas camadas associadas ao 
empacotamento denso hexagonal. 

Embora nio seja dbvio. a estrutura que resulta do em¬ 
pacotamento denso cubico tern uma cilula unitiria iden- 
tica a cdlula unitiria cubica de face centrada, mostrada 
na Figura 12.11(c). A rcla^ao entre o empilhamento de 
camadas ABC c a ctflula unitiria cubica dc face centrada d 
apresentada na Figure 12.14(b). Ncssa figura, vemos que 
as camadas sio cntpilhadas pcrpcndicularmcntc ao corpo 
diagonal da cdlula unitiria cubica. 


Reflita 

Em estruturas metalicas, a efiriencia do empacotamento (ver 
Exerctdo resolvido 12.1) aumenta ou diminui quando o numero 
de vizinhos mais prdximos (o numero de coordena(io) diminui? 


B 


A 


A 


C 


B 


B 


A 


A 


Vista lateral 


Vista lateral 





Vista da cdlula unitiria 

(a) Metal com cmpacotamcnto hexagonal 



Vista da cdlula unitiria 
(b) Metal com rmpacolanicnto cubico 


Figura 12.14 As celulas unitirias 
para (a) um metal com empacotamento 
hexagonal e (b) um metal com 
empacotamento cubico denso. As linhas 
continual indicam os limites da c*lula unrtiria. 
As cores slo usadas para dlstlngulr as camadas 
de itomos. 
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EXERClCIO RESOLVIDO 12.1 


Calculo da eficiencia do empacotamento 

N3o 6 possfvcl cmpillw csfcras scm dcixar alguns cspa^os vazios cntrc das. A eficiencia do empacotamento represents a fra^ao 
dc espafo cm urn crista) quc e cfctivamcntc ocupado por atomos. Sahcndo disso, determine a eficiencia do empacotamento de 
um metal cubico dc face centrada. 


soluqAo 

Analisc Dcvcmos determinar o volume ocupado pclos ito- 
mos localizados na cdula unitiria c dividir cs.se numern pclo 
volume da cdlula unitiria. 

Hlancjc Podemos calcular o volume ocupado pclos itomos 
multiplicando o numcro dc itomos por ciflula unitiria pclo 
volume dc uma csfera. 4*rV3. Para determinar o volume da 
cdula unitiria, ein primeiro lugar, 6 necessirio identificar a 
dire^io ao longo da qual os itomos entram em contato uns com 
os outros. Podemos. entio. utilizar a geometria para expres- 
sar o comprimento da aresta da cdula unitiria cubica. a, dc 
acordo com os raios dos itomos. Uma vcz quc conhcccmos o 
comprimento da aresta. o volume da cdula 6 simplcsmcntc a\ 
Kcsolva Como mostra a Figura 12.12, um metal ciibico dc face 
centrada tern quatro itomos por cdula unitiria. Porlanto, o 
volume ocupado pclos itomos d 


Portanto, uma diagonal quc cruza uma face da cdula unitiria 
t igual a quatro vexes o raio atdmico, r. Usando trigonometria 
simples c a identidade cost 45 s ) - {l/2. podemos mostrar quc: 

it - 4r cos(45°) “ 4r( V2/2) = (2V^)r 


Finalmcntc, calculamns a eficiencia do empacotamento divi- 
dindo o volume ocupado por itomos pclo volume da cdula 
unitiria cubica, a 3 : 


Eficicia do 
empacotamento 


volume dos itomos 
volume da cdula unitiria 


(2V2)V 


0.74 ou 74% 


Volume ocupado = 4 X 

Para um metal cubico de face centrada, os itomos tocam-se rau- 
tuamente ao longo da diagonal de uma face da cdula unitiria: 


16wr * 



Para praticar: exercicio 1 

Considere a rede cristalina bidimcnsional quadrada da Figura 
12.4. A “eficiencia do empacotamento" para uma cstrutura 
bidimcnsional scria a irca dos itomos dividida pcla irea da 
cdula unitiria multiplicada por 100%. Qual 6 a eficiencia do 
empacotamento dc uma rede cristalina quadrada dc itomos 
com raio a/2, que cstao cemrados nos pontos da rede cris- 
lalina? (a) 3,14%. (b) 15.7%. (c) 31.8%. (d) 74.0%, (e) 78.5%. 

Para praticar: exercicio 2 

Determine a eficiencia do empacoiamcnto calculundo a fra- 
S'io de espaijo ocupada por itomos em um metal ciibico de 
corpo centrado. 


LIGAS 

Uma liga podc scr definida como um material for- 
mado por mais dc um elemento rcsultando cm propric- 
dadcs caracicrfsticas dc um metal. As ligas mctilicas sao 
dc grande import&ncia uma vc t. quc sua obten^ao repre- 
senta uma maneira cficicntc dc modificar as propricdadcs 
dos clcmcnlos mctilicos puros. Por cxemplo, cm quasc 
todas as aplica(5cs cotidianas do ferro, cslc sc encontra 
na forma de ligas; o afo inoxidivel representa uma dessas 
ligas. O bronze o uma liga de cobre e estanho; ji o latao, 
uma liga de cobre c zinco. O ouro puro 6 muito macio para 
scr usado cm joias, mas ligas dc ouro sao muito mais duras 
(ver quadro Qufmica aplicada: ligas tie ouro). Outras 
ligas comuns sao dcscritas na Tabela 12.2. 

As ligas podem ser divididas cm quatro catcgorias: 
ligas dc substitui^iio, ligas intcrsticiais, ligas hctcmgcncas 
c compostos intcrmctilicos. Ligas dc substitui^ik) c ligas 


inlcrsliciais sao misturas homogcncas cm quc os componcn- 
tes cstao disperses de forma alcatdria c uniformc (Figura 
12.15). (Sci,'ao 1.2) StSlidos quc formam misturas 
homogcncas sao chamados dc solutes sblidas. Quando 
atomos do soluto cm uma soluble srilida cstao cm pttsi^ocs 
gcralmcntc tKupatias por um itomo dc solventc. lemon uma 
liga dc substituigSo. Quando itomos dc soluto ocupam 
posiijScs intcrsticiais nos "buracos" cntrc os itomos dc sol- 
ventes, temos uma liga intersticial (Figura 12.15). 

Ligas de substitui^ao sio formadas quando os dois 
componentcs mctilicos apresentam caracteristicas scmc- 
Ihantcs quanto aos raios atomicos c is ligaijocs qufmi- 
cas. Por cxemplo, a prata c o ouro formam ligas ao longo 
dc todas as faixas possfveis dc composites. Quando os 
raios dc dois metais diferem cm mais dc 15%, aproxima- 
damente, a solubilidadc costuma scr mais limitada. 

Para quc uma liga intersticial seja formudn, os itomos 
do soluto devem ter um raio atomico dc liga^ao muito 
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TaboU 12.2 Algumas ligas comurts. 


Nome 

Elemento 

principal 

Composigao tlpica 
(em massa) 

Propriedades 

Usos 

Metal de Woods 

Bismuto 

50% Bt 25% Pb. 

12.5% Sn. 12.5% Cd 

Ponto de fusao 
baixo (70 °C) 

Plugue de fuslveis, 
aspersores automAticos 

Latao amarelo 

Cobre 

67% Cu, 33% Zn 

Ductil pode ser 
bem polido 

Componentes de 
disco rigido 

Bronze 

Cobre 

88% Cu, 12% Sn 

Resistente e 
quimicamente estAvel 
no ar seco 

liga importante para 
tivilizagoes primitivas 

Ago inoxidAvel 

Feno 

BO,6% fe, 0.4% C. 

18% Cr, 1% Ni 

Resistente A cotrosAo 

Panelas e instruments 
dnirgicos 

Solda de encanador 

Chumbo 

67% Pb, 33% Sn 

Ponto de fusAo 
baixo (275 °C) 

Juntas de soldadura 

Prata esterlina 

Prata 

92,5% Ag, 7,5% Cu 

Superficie brilhante 

Talkeres 

Amalgama dentAria 

Prata 

70% Ag, 18% Sn. 

10% Cu, 2% Hg 

FAcil de moldar 

Obturagdes dentArias 

Pelue 

Estanho 

92% Sn, 6% Sb, 2% Cu 

Ponto de fusao 
baixo (230 °C) 

loogas. joias 


RESOLVA COM AJUDA DA nGURA 

0 que determina qual esp&ie e o soluto e qual 6 o solvente em uma solugao sblida? 

Au 

Ag 

Liga dc substituigAo l.iga intersticial 

Ourv 14 quilales A(o 

Figuxa 12.IS Distribute de Atomos de soluto e solvente em uma liga de 
substitui^Ao e em uma liga IntersticiaL Os dc-s tipcs de liga wo sol j^oes sOiidas e. 
pooanto, rasturas homogeneas. 




mcnor quc o dos dtomos do solvente. Na maioria das vezes. 
o elemento inlcrsticial 6 um nao metal quc faz ligagocs 
covalcntcs com os dtomos dc metal vi/inhos. A prcsenga 
dc ligagdes extras proporcionadas pclo componcntc inters- 
ticial fa i. com quc a cstrutura do metal fique mais dura, 
mais forte e menos ductil. Por exemplo. o ago, que 6 muito 
mais duro e forte que o ferro puro. e uma liga de ferro com 
3% de carbono. Podem ser adicionados outros elementos 
para formar ligas de ago. Ja o vanadio e o cromo podem 
ser adicionados para conferir forga c para aumentar a resis- 
tencia A fadiga e 3 corrosao. 


Reflita 

Voc£ acha que a liga PdB 0 j b uma liga de substitute ou uma 
liga intersticial? 


Uma das ligas dc ferro mais importanlcs 6 o ago 
inoxiddvcl, quc contdm ccrca dc 0,4% dc carbono. 18% 
dc cromo e 1% de nfqucl. O cromo d obtido cm um 
forno eldtrico atravds da rcdugdo por carbono da cro- 
mita (FeCr 204 ). O produto da redugdo d o ferrocromo 
(FcCr 2 ). quc d adicionado cm quantidadc adequada ao 
ferro fundido para que se atinja a composigao desejada 
do ago. A proporgao de elementos presentes no ago pode 
variar bastante, resultando em uma variedadc de pro- 
priedades ffsicas e qufmicas especiTicas aos matcriais. 

Em uma liga heterogenea, os componentes n3o s3o 
dispersos uniformcmcntc. Por exemplo. a liga dc pcrlita 
heterogenea contdm duas faxes (Figura 12.16). Uma 
fasc d formada csscncialmcnte dc ferro ctibico dc corpo 
ccnlrado puro c a outra d o composto FejC, conhccido 
como ccmentita. Em geral. as propriedades das ligas 
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Pc mcUMico 


Figura 12.16 VU3o microsc6pica da estrutura da Itga 
hetcrogdnca dc perlita As rtgfes tscuras s3o ferro cubico 
df totpo ccntudo, t as rcg>6« mu's Claras, tuncntila, FcjC. 

heterogeneas dependent tanto da composite* quanto da 
maneira com que o sdlido <5 formado a partir da mistura 
fundida. As propriedades de uma liga heterogenea for- 
mada por resfriamento nipido dc uma mistura fundida sao 
nitidamcnlc difcrcntcs das propriedades de uma liga for- 
mada por resfriamento lento da mesma mistura. 

Compostos intermclalicos sao compostos, e nao 
misturas. Por scrcm compostos. clcs tfim propriedades 
definidas, e sua composi^ao nao varia. Al<5m disso, os di¬ 
fcrcntcs lipos de tilomo cm um composto intermcldlico 
cstao distribufdos dc maneira ordenada cm sic/, dc alca- 
toriamente. A ordena^ito dos dtomos etn um composto 
intermctdlico gcralmentc conduz a uma mclhor cstabi- 
lidade cslrutural c a pontos dc fusao mais clevados que 
os observados nos metais que o constituent. Essas ca- 
racteristicas podem ser interessantes em aplica? 6 es em 
alias temperaturas. A desvantagem d que os compostos 


intcrmetdlicos siio frcqucntcmcntc mais frdgcis que as li- 
gas dc subslitui^do. 

Compostos intcrmctdlicos desempenham um papcl 
importante na sociedade moderna. O composto inter- 
metdlico N 13 AI e um dos principals componentes de 
motores de aviocs a jato por causa dc sua rcsistcncia 
a temperaturas elevadas e sua densidade reduzida. La- 
minas dc barbear costumam ser revestidas com Cr^Pt, 
elemento que garantc a dureza ncccsslria, permitindo 
que a lamina fique cortantc por mais tempo. Ambos os 
compostos tSm a cstrutura moslrada no lado esquerdo 
da Figura 12.12. 0 composto Nb,Sn. lambdm mostra- 
do na Figura 12.17, 6 um supcrcondutor, ou seja, uma 
subst&ncia que, quando resfriada a uma temperatura 
abaixo dc sua temperatura crftica, conduz clctricidadc 
sem resistencia. No caso do N’bjSn, a supercondutivi- 
dade 6 observada somente quando a temperatura cai 
abaixo dc 18 K. Supcrcondutores sao ulilizados nos 
tmas dc cscancres dc rcssonancia magnetica. ampla- 
mente utilizados no diagndstico medico por imagem. 

(Sctjilo 6.7) A ncccssidadc dc mantcr os (mis rcs- 
friados a uma temperatura tilo baixa 6 parte da ra/So 
pcla qual os dispositivos dc rcssonAncia rnagntflica tern 
um alto cuslo de operafio. O composto inlermctilico 
hexagonal SmCoj, mostrado no lado dircito da Figura 
12.17. 6 usado na produ?ao dos imas permanentes en- 
contrados cm fonts de ouvido c cm alto-falantcs dc alta 
fidclidadc. Um composto da mesma catcgoria c com 
a mesma estrutura. LaNij. 6 utilizado como anodo em 
pilhas dc hidreto dc nfqucl. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Na cflula unitiria ilustrada a direita, por que vemos oito Stomos de Sm e nove dtomos de Co se a fbrmula empirica do composto 
6 SmCos? 



QUlMICA APLICADA 


LIGAS DE OURO 


Hi tempos que o ouro tern sido o metal cscolhido para compor 
objetos deeorativos, joias c moedas. Sua popularidadc sc deve & 
sua cor incomum (para um metal), indrvia qutinica c ao fato dc 
potter ser facilmentc moldado. No enlanto, o ouro puro i muilo 


mucin para ser usado cm di versa* aplica<,‘ocs. incluindo a jualhe- 
ria. Piira aumentar sua resistincia c dureza. bem como modificar 
sua cor, elc d frcqucntcmcntc mtsturado a outros mclais. No co- 
mdrcio dc joias, o ouro puro d denominado ouro dc 24 quilates. 
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O nurncm <ic quilutcs diminui 1 incdida quc a percentage!!! dc 
ouro cm mnssa diminui. As ligas mais comuns usadas cm joias 
iio dc 14 quilatcs, quc d (14/24) X 100 = 58% dc ouro, c 18 
quilalcs. quc d< 18/24) X 100 = 75% dc ouro. 

A cor do ouro varia dc acordo com os mctais ligados a clc, quc 
costumam ser a prata e/ou o cobre. Os iris clc men ids crisiali- 
zam-se com uma cstrutura cubica dc face centrada. O fato dc 
os ires elementos tcrem raios scmclhantes (Au e Ag s3o quase 
do mesmo lamanho; c Cu d cerca dc 11% mcnor) c cristaliza- 
rem com o mesmo lipo dc eslrutura toma possfvcl a forma^ao 


dc ligas dc subsumin'an com quase qualqucr composin'Jo. As 
variaqdcs na cor dcssas ligas cm fun^io da composifjo sAo 
mosiradas na Figura 12.18. Uma liga com quantidadcs iguais 
dc ouro, prala c cobre assume a cor amarcla dourada, associa- 
das 3s joias dc ouro. O ouro vermelho, ou ouro rosa. d uma 
liga mais rica em cobre. As ligas ricas em praia assumem uma 
tonalidade esverdeada dando lugar cventualmcnte a cores pra- 
tcadas c csbranqui;adas. quando a prata sc torna o principal 
componentc da liga. 

Exercicios rtlacionados: 12.43, 12.44, 12.117 



Praia 

a - 4,085 A 

Figura 12.1C Cores de ligas Au-Ag-Cu dc acordo tom a composinJo. 


12.4 I LIGAgAO metAlica 

Considerc os elementos do tcrcciro perfodo da tabcla 
pcri6dica (Na-Ar). O argonio, com oito cldtrons dc Va¬ 
lencia. (cm urn octclo complcto; como rcsullado. clc nao 
faz ligaqtics. Por outro lado. o cloro, o cnxofrc c o f6sforo 
formam moldculas (CIs. S* c l\j) cm quc os dtomos fa- 
zem uma. duas c ires ligafiJcs, rcspcctivamente (Figura 
12,19). O silfcio forma uma rede sdlida extensa cm quc 
cada atomo estil ligado a quatro vi/inhos cquidistanlcs. 
Cada um desses elementos faz ligaqdes 8 -N, em que N 
6 o numero de eldlrons de Valencia. Esse comportamento 
pode scr facilmente compreendido por meio da aplicaqao 
da regra do octeto. 

Sc a tendcncia 8 -N continuassc da dircila para a cs- 
querda na tabcla pcriddica. era dc sc esperar quc o alumf- 
nio (Iris cldtrons dc Valencia) formassc cinco ligan'oes. 
No cntanlo, assim como oulros mctais, o alumfnio adota 
uma eslrutura cmpucotada com os 12 dtomos vizinhos 
mais prdximos. O mugndsio c o sddio tambdm adolam 


cstruturas mctalicas. Qual 6 a causa dcssa mudanqa 
abrupta no mccanismo prcfercncial dc ligaqdo? A respos- 
ta. como mcncionado antcriormcntc. d quc os mctais nao 
possucm cldtrons suficicntes na camada dc Valencia para 
satisfazer aos requisites ncccssdrios para a formaqao dc 
uma ligaqJo locali/ada cnvolvcndo o compartilhamcnto 
dc pares dc cldtrons. Em resposta a cssa deficit: ncia, os 
cldtrons dc Valencia silo compartilhados por todos os dto- 
mos. Uma cstrutura na qual os dtomos cstdo cmpacotados 
facilita esse compartilhamento dcslocalizado dos cldtrons. 

MODELO DO MAR DE ELETRONS 

Um modelo simples que explica algumas das caractc- 
rfsticas mais iniportantcs dos metais d o modelo do mar 
dc cldtrons. quc representa o metal como um conjunto dc 
citions mct.ilicos cm um ‘’mar" dc cldtrons dc Valencia 
(Figura 12.20), Nos mctais. os cldtrons sofrent atraqilo 
clctrocstdtica pclos cations c sc distribucm uniformcmcn- 
tc por toda a cstrutura. Apesar da mobilidadc clctronica, 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quais destas ilustragoes representam moleculas? 


Grupo 3A 


Grupo 4A 


Grupo 5A 


Grupo 6A Grupo 7A 



A! 

12 dtomos vizinhos 
mais pr6.ximo$ 



8-4 = 41iga^ocs 8-5 = 3 ligagOcs 8-6 = 2 ligagpes 8-7=1 ligagdo 

por aiomo por atomo por atomo por dtomo 


LigagSo mcldlica 


V 

Liga^do covalentc 


12.1!i liga^tos para tkmmtos do tcrceiro perlodo. 


-a 

9 
-® 

9 

Tigura 12.20 Modelo do mar de tktrons para a liga^io metilica. 

Os ektrons de Valencia destoeaiados formam um mar dc citrons Hvres, qt* 
crtunda «liga um grande conjunto de cm meUkos. 

ncnhurn eldtron cm particular cstd prcso a qualqucr (on 
mcldlico especffico. Dcstc modo, quando uma tcnsdo 6 
aplicada a um fio dc metal, os cldtrons que apresentam 
cargas negatives fluem atrave's do metal cm diregao a ex- 
tremidade com carga positiva do fio. 

A elevada condutividade termica dos rnetais tambdm 6 
cxplicada pcla presents dc elctrons livrcs. O movimento dos 
eletrons cm resposta a gradientes dc temperatura permite a 
transfcrJncia imediata dc cncrgia cindtica por todo o sdlido. 

A capacidudc dos metais cm sc deformar (malcabi- 
lidadc c duclilidadc) p<xlc scr cxplicada pclo fato dc que 
os dtomos dc metal formam ligag'oes com muilos dc scus 


ion metal ico (miclco + 
eldtrons do carogo) 






-9 9 

-o 

! ® 

Mar dc eWtxons dc Valencia 


vizinhos. Mudangas nas posigtfes dos dtomos ocasionadas 
pela mudanga dc forma do metal $3o parcialmcntc ajusta- 
das por uma rcdistribuiijao dos cldlrons. 

MODELO DO ORBITAL MOLECULAR 

Embora o modelo dc mar dc cldtrons funcionc sur- 
prccndcntemcnte bcm. dada a sua simplicidadc. clc nao 
cxplica adequadamente muitas propricdadcs dos metais. 
Por cxcmplo, dc aconlo com o modelo, a forga da ligagiio 
entre os dtomos dc metal deve aumentar constantcmcntc 
d medida que o numcro dc cldlrons dc Valencia aumenta. 
rcsultando cm um aumento corrcspondentc dos pontos dc 
fusdo. No entanto, elemcntos prdximos ao meio da sdrie 
dc metais de transigao, ao contnirio dos que estao na cx- 
iremidade, (Sm os pontos de fusdo mais altos em seus res- 
pectivos perfodos (Fignra 12.21). Essa tendcncia impli- 
ca que a forga da ligagdo metilica primeiro aumenta com 
o aumento do numcro dc cldtrons c. cm seguida. diminui. 
Tcndcncias scmclhantcs sao observadas ao analisar outras 
propricdadcs ffsicas dos metais, assim como o ponto dc 
cbuligdo, o calor dc fusdo c a dureza. 

Para oblcr uma dcscrigJo mais prccisa das ligagdcs 
em metais, devemos retomar a teoria do orbital molecular. 
Nas segdes 9.7 c 9.8, aprendemos como orbitais molccu- 
larcs sao criados a partir da sobreposigao dc orbitais ato- 
micos. Vamos rever brcvcmcntc algumas regras da teoria 
do orbital molecular 

1. Orbitais aldmicos sc combinam para fonnar orbitais 
molecularcs que podem sc cstender ao longo dc toda 
a moldcula. 

2. Um orbital molecular podc center zero, um ou dois 
cldtrons, 
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Qual elemento de cada periodo tem o ponto de fusao mais alto? 
Em cada caso, o elemento esta no inido. no meio ou no final do 
seu periodo? 

Mctais do Mctais do 

sexto periodo quinto periodo 

(Cs-Hg) (Rb-Cd> 



Figura 12.21 Pontos de fuvio d« metals 
do quarto, do quinto e do sexto periodo. 


3. O numcro dc orbitais molcculares cm uina moltfcula 
6 igual ao numcro dc orbitais atomicos que sc combi- 
nam para f'ormar orbitais moleculares. 

4. A adiQdo de eltftrons a um orbital molecular ligante 
fortalece a ligaqao, enquanto a adi^ao de eletrons a 
orbitais moleculares antiligantes enfraquece a liga^ao. 

As cstruturas clctronicas dc sdlidos cristalinos c pc- 
quenas moltfcula.s tfim tantas scmclham,as quanto diferen- 
i;as. Para ilustrar, considcrc a mancira como o diagrams 
do orbital molecular para uma cadcia dc dtomos dc Klio 
muda ,i medida que aumentamos o comprimcnto da ca¬ 
dcia (Figura 12.22). Cada dtomo dc lilio tern um orbital 
2s semipreenchido em sua camada de Valencia. O diagra- 
ma do orbital molecular do Li> d andlogo ao de uma mold- 
cula de H 2 : um orbital molecular ligante preenchido e um 
orbital molecular antiligante vazio com um piano nodal 
entre os dtomos. (Sc^ao 9.7) Para o Liq, hi qualro 
orbitais moleculares que vao do orbital dc mcnor cncrgia. 
ondc as intcraffics orbitais sdo complctamcntc ligantes 
(sem pianos nodais), ao orbital dc maior cncrgia (this pia¬ 
nos nodais). 

A medida que o comprimcnto da cadcia aumenta. o 
niimero de orbitais moleculares tambtfm aumenta. Inde- 
pendentemente do comprimento da cadeia, os orbitais 
de menor energia sio sempre os mais ligantes, e os orbi¬ 
tais dc maior cncrgia, sempre os mais antiligantes. Altfm 
disso. como cada itomo dc litio tem apenas um orbital 
atomico na camada dc Valencia, o numcro dc orbitais mo- 
Iccularcs <5 igual ao numcro dc itomos dc Klio na cadcia. 


Altfm disso, como cada dtomo dc litio tem um cltftron dc 
Valencia, metade dos orbitais moleculares cstd totalmcntc 
ocupada c a outra metade cstd va/ia, indcpcndcntcmcntc 
do comprimcnto da cadcia.* 

Sc a cadcia se lomar muito longa, haverd tantos or¬ 
bitais moleculares que a separat;3o de energia entre eles 
sera muito pequena. A medida que o comprimento da ca¬ 
deia se tomar infinito. os estados permitidos de energia 
formariio uma banda continua. Em um cristal grande o 
suftcicntc para scr visto a olho nu (ou com um microsc6- 
pio riptico), o numcro dc dtomos 6 extremamente gran¬ 
de. Conscqucntcmcnlc, a cslmtura clctronica do cristal 6 
como a da cadcia infinila, composta por bandas, ilustrada 
pclo lado dircito da Figura 12.22. 

As cstruturas clctronicas da maioria dos mctais sao 
mais complicadas que as mostradas na Figura 12.22. Is so 
ocorrc porque prccisamos considcrar mais dc um tipo dc 
orbital atomico em cada dtomo. Como cada tipo de orbital 
podc dar origem a sua prripria banda, a cslrulura clctro¬ 
nica dc um srilido gcralmcntc consistc cm uma stfrie dc 
bandas. A cstrutuni clctronica dc um srilido macrosc6pico 
tf chamada dc cstrutura dc banda. 

A cstrutuni dc banda dc um metal tipico tf mostra- 
da dc forma esquemati/ada na Figura 12.23. O preen- 
chimcnto dc cltfIrons que tf nrprcscntado corrcspondc ao 
nfqucl mcldlico, mas as caractcrislicas bdsicas dcssc pro- 
cesso para os outros mctais 6 semelhante. A configura^do 
eletronica de urn dtomo de niquel tf [Ar]4s 2 3d®, ilustrado 
pclo lado esquerdo da Figura 12.23. As bandas dc energia 
formadas a partir de cada um desses orbitais sao mostra¬ 
das no lado dircito. Os orbitais 4s. 4 p e 3r/ sfio tratados dc 
maneira indcpcndcntc, sendo que cada um dd origem a 
uma banda dc orbitais molcculares. Na prdtica, cssas ban¬ 
das sobrepostas ndo independem complctamcntc umas 
das outras, mas cssa simplificaqdo 6 razodvcl, lendo cm 
vista os nossos objetivos. 

As bandas 4s. 4 p e 3 d diferem umas das outras na 
faixa de energia que abrangem (representada pelas altu- 
ras dos retangulos no lado direito da Figura 12.23) e no 
niimero de eldtmns que podem acomodar (representado 
pela drea dos retangulos). As bandas 4s, Ap e 3 d podem 
acomodar 2, 6 c 10 cltftrons por dtomo, rcspcctivamcntc, 
dois por orbital, como determina o prinefpio dc cxclusao 
dc Pauli. (Sc\ao 6.7) A faixa dc cncrgia abrangida 
pela banda 3 d tf mcnor que a faixa abrangida pelas ban¬ 
das 4s e Ap pois os orbitais 3 d sao menores c, portanto, 
sobrepdem-se aos orbitais dc dtomos vizinhos dc mancira 
menos cficaz. 

Muitas propricdadcs dos mctais podem scr entendi- 
das ao analisar a Figura 12.23. Podcmos pensar na banda 
dc cncrgia como um rocipientc parcialmcntc chcio dc cltf- 
trons. O prccnchimcnto incomplcto da banda dc cncrgia dd 
origem a propricdadcs mctdlicas caractcrislicas. Os cltftrons 
que ocupani otbitais prtiximos do topo dos nfveis ocupados 


Imo i \ crJ.uk- apenus ptuu u cadcias cum numcro par dc Akunov 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como o espa^amento de energia entre orbitais moleculares e alterado a medida que o niimero de itomos na cadeia aumenta? 


B 


Lemixe-se os pontos 
representam os nucleos e 
as meas-setas. os eJetnons. 


•Oc) ' 


.... 


©\ 


• • • 


11 


G> _1L 

€H 3 


Li] Li 4 

Aumcnlo do niimero dc atomos 



Lioo 


Mais 

aniiligantcs 


3 

I 


o 


Mais 

ligantcs 


rigura 12.22 Nlveis discretes de energia em moleculas individuals tomam-se bandas continuas 
de energia em um sdlido Orbitais ocupados estSo em arul e orbitais varies, em rosa 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se o metal fosse potissio em vez de niquel, que bandas — 4s, Ap e/ou 3 d — seriam parcialmente ocupadas? 



v v- 

Orbitais alomicos dc Estrutura dc banda 

um Stomo de niquel dc cristal de niquel 


Figurm 12.23 Estrutura eletrtnlca de bandas de energia do nlqueL 
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prccisam do muito pouca energia para .screen "promovidos" 
aos orbitais do maior enormia nao ocupados. Sob a inllucncia 
dc qualqucr fonlc dc cxcit;u,'2o, como um potcncial cldtrico 
ou energia termica, os ektnons sc deslocam para nfveis antc- 
rionricnte sagos, passando a ficar livres para se mover pela 
cslrutura c gerar condutividadc cldtrica c tdrmica. 

Sem a sobreposi(do de ban das de energia, as proprie- 
dadcs peri<5dicas dos metais nao podcriam ser explicadas. 
Na auscncia das bandas dep, provavelmcnte a banda s se- 
ria scmiprcenchida nos metais alcalinos (grupo I A) e com- 
plctamcntc prccnchida nos metais alcalino-terrosos (grupo 
2A). Sc is so fosse vcrdadc. metais como o magndsio, o 
cdlcio c o cslrdncio n 2 o scriam bons condutores cldtricos c 
tdrmicos, contrapondo as observances experimentais. 

Enquanto a condutividadc dos metais podc ser compre- 
endida qualilativamentc ao utilizar o modelo dc mar dc cld- 
trons ou o modelo do orbital molecular, muitas proprieda- 
des fTsicas dos metais de transigao, a exemplo dos pontos de 
fusao rcpresentados graficamcntc na Figura 12.21, podem 
ser explicadas apenas com o segundo modelo. O modelo do 
orbital molecular preve que, inicialmcntc, a liga^ao toma-sc 
mais forte it medida que o numcro dc cldtrons dc Valencia 
aumenta c os orbitais dc liga^ao cstio cada vcz mais popu* 
lados. Ap6s passar polos elementos localizados no rneio da 
sdrie do metais dc transi^So, as liga^tics tomam-se mais fra¬ 
cas uma vcz que os cldtrons comeqam a ocupar os orbitais 
antiligantes. Ligagocs fortes entre os dtomos resultam cm 
metais com ponto de ebuligdo e do fusao mais altos, calores 
dc fusao mais altos, dureza mais elevada etc. 


Reflita 

Qual elemento, W ou Au, tem o maior numero de eldtrons em 
orbitais antiligantes? Qual tem o maior ponto de fus3o? 


12.5 | SOLIDOSIONICOS 

Solidos ionicos sao unidos pela atra<;ao eletrostatica 
entre cations c anions, isto 6, atraves dc liga^oes ionicas. 

(Se^2o 8.2) Os elevados pontos de fusdo c de cbuli- 
gao dos compostos ionicos comprovam a magnitude das 
ligarjoes ionicas. A I'orga de uma liga<;ao iiinica depende da 
carga c do tamanho dos tons. Como discutido nos capftu- 
los 8 c 11, as alr;i(,'ocs entre cdtions c Unions aumentam 2 
medida que as enrgas dos fons aumentam. Assim, o NaCl, 
no qual os fons tern cargos de 1+ e I-, funde a 801 °C, 


enquanto o MgO. no qual os fons tem cargas dc 2+ c 2—, 
funde a 2.852 °C. As interludes entre cations c Unions tam¬ 
bour aumentam 2 medida que os ions fleam menores, como 
podemos ver nos pontos de fus 2 o de halogcnotos de metais 
alcalinos na Tabela 12.3. Essas propensoes refletem as 
tendencies da energia reticular discutidas na Se^ao 8.2. 

Embora solidos metalicos e ionicos tenham pontos de 
fusao c cbuli^ao elevados. as diferemjas entre as liga^ocs 
ionicas c mctdlicas sao rcsponsdvcis por distin^ocs impor- 
tantes entre suas pmpriedades. Em compostos ionicos, os 
electrons dc valfincia cst 2 o conflnados nos Unions cm vcz 
dc estarem dcslocalizados, dcssa forma, os compostos i 6 - 
nicos silo gcralmcnlc isolantcs cldlricos. Elcs tambdnt ten- 
dem a ser quebradigos, uma propriedade que ocorrc por- 
que os fons de cargas iguais se rcpelem. Quando 6 aplicada 
uma tensiio a um sdlido ionico, como acontece na Figura 
12.24, os pianos dc dtomos, que antes tinham cdtions e 
anions lado a lado, se deslocam, colocando cdtions ao lado 
de cdtions e anions ao lado de anions. A repulsdo resul- 
tante faz com que os pianos sc separem um do outro. uma 
propriedade util na lapidagao dc ccrtas pedras prcciosas 
(como o rubi, formado principalmcntc dc AI 2 O 3 ). 

ESTRUTURAS DE SbLIDOS IONICOS 

Assim como os sdlidos metdlicos, os sdlidos ionicos 
tendenr a adotur cstruturas com um arranjo sinteirico com 
cmpacotamcnto denso dc dtomos. No entanto, surgem di- 
feren^as importances porque. nesse caso, deve-se empa- 
cotaresferas com diferentes raios e cargas opostas. Como 
os cdtions sdo, muitas vezes, consideravelmente menores 
que os anions - (Scgao 7.3). os numcros de coordcna- 
gao em compostos ionicos sao menores que os dos me¬ 
tais cmpacotados. Mcsmo sc cdtions c anions tivessem 
tamanhos iguais, as cstruturas dc cmpacolunrcnto denso 
vistas nos metais nio podcriam ser repetidas sem que os 
ions de mesma carga entrassem cm contato. As rcpulsdcs 
enue fons de mcsmo tipo fazem com que tais cstruturas 
sejam desfavordveis. As estruturas mais favordveis sdo 
aquelas em que as dislancias entre cdtions e anions sejam 
tao curtas quanto os raios ionicos permilem c as dislan¬ 
cias anions-anions e cdtions-cations sejam nraximizadas. 


Reflita 

t possivel que todos os dtomos de um composto ifinico fiquem 
em pontos da rede cristalina, como rras estruturas metdlicas 
mostradas na Figura 12.11? 


TaheU 12.3 Propriedade* dos halogenetos de metais alcalinos. 


Composto 

Distdncia entre o 
cation e o dnion (A) 

Energia reticular 
(kJ/mol) 

Ponto de fusao (”C) 

LiF 

2, Of 

1.030 

845 

NaCl 

2.83 

788 

801 

KBr 

3,30 

671 

734 

Rb) 

3.67 

632 

674 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que os metais nao se divam como as substdncias idnicas? 



r - 

Q Interacts nepulwas entre os 
ions de metma carga levam a 
separa;3o das camadas. 



M t t t 



(b) 

Flguia 12.24 Fragilidacte e lapida^io de fristals iAnieoi (a) 

Quando uma tcnsao do cisalhamento (sous aruis) i apllcada a urn soldo 
iWcoL pianos de ilomos desliram e camadas do cmtal se soparam. (b) Essa 
propcledade do crlstais Iftnicos t usada na lapida^o de pedias pieciosas. a 
nemplo dos rubls. 


Trfcs tipos dc cstruturas idnicas cornu as sdo mostrados 
na Figura 12.25. A do clorcto dc cdsio (CsCl) <5 hascada 
em uma estrutura cubica primitiva. Os Unions ocupam os 
pontos da rede cristalina localizados nos vertices da cclula 
unitdria, e um cdtion fica no centre de cada cclula. (Lembre- 
-sc: nao ha ponto da rcdc cristalina dentro dc uma cclula uni- 
tdria primitiva) Ncssa organiza^ao, os cations c os anions 
sac circundados por um cubo dc oilo Tons dc carga oposla 

As cstruluras do clorcto dc sddio (NaCI; tambdm cha- 
mado dc cstrulura dc sal dc rocha) c da blcnda dc zinco 
(ZnS) tem como base uma estrutura cubica dc face ccntrada 
Em ambas as cslruturas. os dnions ficam nos pontos da rcdc 
cristalina quo se cncontram nos vertices c nas faces da cdlula 
unitdria, mas o padriio dc rcpeti^do de dois dtomos <5 ligci- 
ramente difercnte nas duas estnituras. No NaCI. os fons Na" 
sao substitufdos por fons CP ao longo da arcsta da cclula 
unilaria enquanto no ZnS os fons Zn' f sao substitufdos por 
ions S 2- ao longo da diagonal da cclula unitaria Essa dife- 
rcn<^a leva a difcrcntes niimeros de coordenaqao. No cloreto 
dc sddio, cada cation c anion sao circundados por scis fons 
dc carga oposta rcsultando cm um ambiente dc coocdcna- 
(,uo octaedrica. Na blcnda dc zinco, cada ciition c anion «f 
circundundo por quatre fons dc carga oposla lcvando a uma 
geometria dc coonJcna^io tctraddrica. Os ambicnlcs dc co- 
ordena^do do ciition podern scr vistos na Figura 12.26. 

Para um dado composto ionico, podemos perguntar 
que tipo de estrutura d mais favordvel. Existem uma sdrie 
dc fatores que entram em jogo. sendo que os dois mais im- 
portantes sdo o tamanho relative dos fons c a cslcquiomc- 
tria Em primeiro lugar, considcrc o tamanho do fon. Ob¬ 
serve. na Figura 12.26. que o numcro de coordcna^ao muda 
dc 8 para 6 c, cm seguida para 4 quando varnos do CsCl 
para o NaCI c, depois. para o ZnS. Essa tendfneia ocorrc 
cm parte porque, nesses ires compostos, o raio ionico do 
ciition diminui enquanto o raio ionico do Union pcrmanccc 
praticamente constante. Quando o ciition e o anion apre- 
sentarn tamanhos semelhantes. um mimero de coordena^ao 
grande 6 favorecido c. com frequencia, a estrutura do CsCl 
6 produzida. A medida que o tamanho rclativo dos cdlions 
fica mcnor, nao c mais possfvcl mantcr o contato entre o 
cation e o anion c, simultancamcntc, evitar o contato entre 
os anions. Quando isso acontccc, o numcro dc coondcna^ao 
cai dc 8 pant 6. c a estrutura do cloreto dc sddio toma- 
•sc mais fnvordvcl. Quando o tamanho do ciition diminui 
ainda mais, o numcre dc coordcna^do deve scr reduzido 
novamente, dcssa vcz dc 6 para 4, c a cstrulura dc blcnda 
dc zinco torna-se favordvel. Lembre-se dc que, em cristais 
ionicos, fons de carga oposta entram cm contato, mas fons 
de mesma carga nao devem entrar em contato. 

O numcro relativo de cdlions c anions tambdm aju- 
da a determinar o tipo dc estrutura mais cstdvcl. Por 
cxcmplo, todas as cstruluras da Figura 12.26 tem mime- 
ros iguais dc cdtions e anions. Esses tipos dc estrutura 
(cloreto dc cdsio. cloreto dc sddio c blcnda dc zinco) 
podern scr produzidos somente cm compostos idnicos. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0$ Snions entram em contato em aiguma destas tres estruturas? Em caso negativo, quais ions entram em contato? 


Padrao de 
rcpcti^ao 

+ 


Estruturu 

crLstulinu 


i 

Estruturu 

cristullnu 


Cl Cs Cl Na S Zn 

q|# ®0 Qp 



Estruturu 
cubica primitiva 



Estruturu cubica de 
face ccntiada 



Estnituia cubica de 
face ccntiada 





Estiutuia do CsCI 


Eslrutura do NaCl 


Estiutuia do ZnS 


Figura 12.2S Estruturas do CsCI do NaCl e do ZnS. Cada tpo de estrutura pode ser gerado a parfr da cembna^ao entre 
um padrao de repeti{ao de dots atomos e a estiulura apropuada 


r Jr- diminui 




C»CI 

NaCl 

ZaS 

Rain do cition. r, (A) 

1.81 

1.16 

0.88 

Ruio do Anion, r (A) 

1.67 

1.67 

1.70 

'Jr 

1.08 

0.69 

0.52 

Niimero dc coordena; jo 
do cation 

8 

6 

4 

Ntiincro dc cootdenaqio 
do Anion 

8 

6 

4 


Figura 12.26 Ambientes de (oordenatAo no CsCI no NaCl e no ZnS 0 tamanho dos ions toi redubdo para 
que os ambientes de coordenasio fossem mosirados com clareca. 
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cm quc o niimcro dc cations c Anions <S igual. Quando 
nAo for o caso, originam-sc outras estruturas crislali- 
nas. Como cxemplo, considcrc o NaF, o MgF 2 c o SCFj 
(Figura 12.22). O fluorcto de sdklio tern a estrutura 
do cloreto dc sddio com um numcro dc coordenafao 
igual a 6, tanto para o cation quanto para o anion, como 
sc poderia cspcrar, uma vcz quc o NaF c o NaCl sao 
bem semclhantes. No entanto, o fluorcto de magndsio 
(cm dois Anions para cada cAtion, rcsultando em uma 
cstrutura criStalina tetragonal chamada dc estrutura de 


rutdio. O numcro dc coordcnatjAo do cdtion ainda 6 6. 
mas o do fluorcto agora i apenus 3. Na cstrutura do 
fluorcto dc escflndio hA tris anions para cada cition; 
o numcro dc coordcnafAo do cition ainda <5 6. mas o 
numcro dc coordcna^ao do fluor cai para 2. A medida 
quc a propor^ao cation/anion diminui, hi mcnos citions 
para circundar cada anion. Dcssc modo, o numcro dc 
coordena^ao do Anion deve diminuir. A formula empfri- 
ca de um composto ionico pode ser dcscrita quantitati- 
vamente pcla rcla^ao: 


Numcro dc citions por unidadc dc ftSrmula numcro dc coordcna^Ao do Anion 

Numcro dc Anions por unidadc dc formula numcro dc coordena<;io do cdtion 


Reflita 

Na estrutura cristalina do oxido de potassio, os ions de oxido sao coordenados por 8 ions de potassio. Qua! e o numero de coor- 
denaqao do potdssio? 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quantos cations existem por celula unitaria para cada uma destas estruturas? Quantos Anions por celula unitAria? 


Razao anions/edtions aumenta 





NaF 

MgF, 

ScFj 

Numero de 

coordenafio do cition 

6 

6 

6 

Ocometria dc 
coordrna(io do cition 

Ocladdrica 

Ocladdrica 

Ocladdrica 

Numcro dc 
coordrnafio do inion 

6 

3 

2 

GeomeUia dc 
coordcnacio do Imon 

Ocladdrica 

Trigonal plana 

Linear 


Figura 12.27 Niimeros de coordena^So dependent da estequiometria. 0 lamanho dot ions fot redurido 
paia que os arrbentes de coordena^io fossem mostrados com clareza. 


EXERClCIO RESOLVIDO 12.2 


Calculo da densidade de um sdlido ionico 


O iodeto dc rubfdio cnstali/a-sc com a mcsniu cstrutura do clorcto dc sddio. (a) Quantos tons iodelo hi por cdluln unitdria? (b) 
Quantos (ons rubfdio hd por cdlula unitdria? (c) Use os raios ionico* c as niassos molares do Rb* (1.66 A. 85,47 g/ntol) c do I 
(2.06 A, 126,90 g/mol) para cstimar a densidade do iodeto dc rubfdio cm g/cnv\ 
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soLugAo 

A native « plancje 

(a) £ nccessirio conlar o numcro dc anions na cdlula unitiria 
da estrutura do cloreto de sddio. sem csquecer quc os fons 
nos vertices, nas arestas e nas faces da cdlula uniiiria es- 
tao apenas parcialmente dentro dela. 

(b) Podemos aplicar uma abonlagcm igual para dcterminar o 
numcro dc editions na cdlula unitiria. Podcrrvos vcrificar 
novamente cssa resposta ao escrevcr a formula empfri- 
ca para ccrtificar-nos dc quc as cargos dos citions c dos 
Anions cslAo balanccadas. 

(c) Uma vc/ quc a densidade d uma propriedade intensiva. a 
densidade da cdlula uniiiria d igual A do cristal. Para cal- 
cular a densidade. d nccessirio dividir a massa dos itomos 
por cdlula unitiria pclo volume da cdlula unitiria. Para 
dcterminar o volume da cdlula unitiria. d prcciso cstimar 
o comprimcnto dc sua arcsta. idcntificando primeiro a di- 
rccao ao longo da qual os fons entram cm contato c. cm 
seguida, utili/ando raios ionicos para cstimar o compri¬ 
mcnto. Apis obtero comprimcnto da arcsta da cdlula uni¬ 
tiria. podemos elevar esse valor ao cubo para dcterminar 
o scu volume. 

Revolts 

(al A estrutura cristalina do iodeto dc rubfdio asscmclha-sc A 
doNaCl,comoRb 4 substituindoos tonsNa + eoFsubs- 
tituindo o Cl”. Com base na estrutura do NaCl, apresenta- 
da nas ftguras 12.25 e 12.26. vemos quc hi um inion em 
cada vdrticc da cdlula unitiria c no centre dc cada face. A 
Tabela 12.1 mostra que os ions localizados nos vdrtices 
sio compartilhados igualmentc por oito cdlulas unitirias 
(1/8 dc (on por cdlula unitiria). enquanto os fons quc fi- 
cam nas faces sio compartilhados igualmentc por duas 
cdlulas unitirias (1/2 dc (on por cdlula unitiria). Um cubo 
tern oito vdrtices c sci* faces, dc modo quc o miinero total 
dc (ons I'd 8(1/8) + 6 (1/2) ■ 4 por cdlula unitiria. 

(b) Utili/ando a tnesma abonlagcm para os cilions dc rubf- 
dio, pode-sc pcrcebcr que hi um (on dc rubfdio cm cada 
arcsta c um no centre da cdlula unitiria. Com base na Ta¬ 
bela 12.1. vemos que os fons localizados nas arestas sio 
compartilhados igualmentc por quatre cdlulas unitirias 
(1/4 de fon por cdlula unitiria). enquanto o cition no cen¬ 
tre da cdlula unitiria nao d compartilhado. Um cubo tern 
12 arestas. dc modo quc o numcro total dc fons rubfdio d 
12 (1/4) +1=4. Es.sa resposta far. sentido porque o nu¬ 
mcro dc (ons Rl> 4 deve scr igual ao mimero dc fons I para 
quc as cargas fiqucm balanccadas. 

(c) Em composlos iOnicos, citions c Anions entram cm conta¬ 
to. No Rbl. citions e Anions entram em contato ao longo da 
arcsta da cdlula unitiria. como mostra a tlgura a seguir. 



O comprimcnto da arcsta da cdlula unitiria d igual a ril ) + 2 r 
(Rb 4 ) + riO = 2r(r) + 2/fRb 4 ). Somando os raios ionicos, 
lemos 2(2,06 A) + 2( 1.66 A) = 7.44 A. O volume tic uma cdlula 
unitiria cubica d exatamente o comprimcnto da arcsta elevado 
ao cubo. Convertendo A em cm e efevando ao cubo, obtemos: 

Volume = (7.44 X 10' 8 cm) 3 = 4.12 X 10' 22 cm 3 . 

Com base nos itens (a) e (b). sabemos quc existem quatre fons 
rubfdio c quatre fons iodeto por cdlula unitiria. Partindo dcssc 
rcsultado c das massas rnolarcs, podemos calcular a massa por 
cdlula unitiria: 


Massa 


4(85.47 g/mol) + 4(126,90 g/mol) 
6.022 X If^'mor 1 


= 1,411 X 10 21 g 


A densidade representa a massa por cdlula unitiria dividida 
pclo volume dc uma cdlula unitiria: 


Densidade 


Massa 

Densidade 


MU X |0~ 2l g 
4.12 X 10' 23 cm’ 


3.43 g/cnr 


Conflra A densidade da maioria dos sdlidos lieu entre a den¬ 
sidade do Iftio (0,5 g/cni 1 ) c a do iridio (22,6 g/cm 3 ), dc modo 
quc esse valor d ra/oivcl. 

Para praticar: excrcicio 1 

Considcrando os raios ifinicos c as massas rnolarcs do Sc 3 * 
(0,88 A. 45,0 g/mol) c do F* (1.19 A. 19.0 g/mol), quc valor 
voce cstimaria para a densidade do ScP' 3 . cuja estrutura d mos- 
trada na Figura 12.27? (a) 5.99 g/cm 3 . (b) 1.44 X I0 24 g/mol. 
(c) 19,1 g/cm 3 , (d) 2.39 g/cm 3 . (e) 5.72 g/ent 3 . 

Para praticar: exerdcio 2 

Estime o comprimcnto da arrvta da cdlula unitiria cubica c a 
densidade do CsCI (F'igura 12.25) com base nos raios iAnicos 
do cdsio. 1,81 A, e do cloreto. 1.67 A. (Dtea: os (ons no CsCI 
entram em contato ao longo da diagonal, um vetor que vai de 
um vdrticc do cubo, passa pelo centre e chega aid o vdrtice 
oposto. Usando a trigonometria. podemos ver quc a diagonal 
dc um cubo d V5 vczes maior quc a arcsta. 


12.6 | SOLIDOS MOLECULARES 

Solidus molcculares sao itomos ou moldculas ncu- 
tras unidas por formas dipolo-slipolo. formas tie dispersio 


c/ou liga«,ocs dc hidrogenio. Uma vcz quc cssas formas 
intcnnolccularcs sao fracas, os sdlidos rnolccularcs sao 
marios c tim pontos dc fusio rclativamcntc baixos (gc- 
ralmcnlc abaixo dc 200 °C). A maioria das substincias 
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gasosas ou Kquidas & tcmpcratura ambicntc forma sdlidos 
molccularcs a baixas temperatures. O Ar, a HiO c o CO; 
silo cxcmplos dcssc tipo dc solido. 

As propriedades dos sdlidos molccularcs dependcm, 
cm grande parte, da intensidade das formas entre as mo- 
Idculas. Considerc, por exemplo, as propriedades da sa- 
carose (a?ucar dc mesa. C|;H^O|t). Cada molecula dc 
sacarose tern oito grupos -OH, permitindo a forma^ao de 
multiplas liga^ocs de hidrogenio. Consequentcmcntc. a 
sacarose 6 um sdlido cristalino Ik temperatura ambicntc c 
o scu ponto dc fusilo <5 de 184 °C, valor relutivaincntc alto 
para um sdlido molecular. 

A geometria molecular tambdm <5 importantc porque 
determina a cficdcia do cmpacotamento tridimensional 
das moldculas. Por exemplo, o benzeno (C h H h ) 6 uma 
moldcula plana allamentc simdtrica. (Se^do 8 . 6 ) Seu 
ponto de fusao 6 tnais clevado que o do tolueno, um com- 
posto cm que um dos dtomos de hidrogenio do benzeno 
foi substitufdo por um grupo CH 3 (Figura 12.28). Uma 
vez que aprcsentam simetria mais baixa, as moldculas dc 
tolueno ndo cmpacotam para formar um cristal dc manei- 
ra t3o cficicntc quanto as moldculas dc benzeno. Assim. 
as formas intcrmolccularcs. que dependcm dc contato cn- 
tre as moldculas, ndo sao tao cficazcs, c o ponto dc fusdo 
6 mais baixo que o do benzeno. O ponto dc cbuli<,'do do 
tolueno, por sua vez, <5 mais elevado que o do benzeno. 
indicando que as formas de atra<;do intcrmolecularcs sao 
maiores no tolueno lfquido do que no benzeno h'quido. 
Os pontos de fusdo e de ebuli^ao do fenol, outro benze¬ 
no com grupo substituinte. conformc a Figura 12.28. sao 
mais clevados que os do benzeno. porque o grupo OH do 
fenol podc formar Iigardes dc hidrogenio. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Em que substSncia, no benzeno ou no tolueno, as formas inter- 
moleculares sao mais intensas? Em qual dessas substdneias o 
empacoiamento das moltculas e mais eficaz? 



Benzeno Tolueno Fenol 

Ponto de fustto (°C) 5 -95 43 

Ponto dc cbulif&o (*C) 80 III 182 

figura 12.2a Pontos de fusao e ebuli^do do benzeno, do 
tolueno e do fenoL 


12.7 | SOLEDOS DE 
REDE COVALENTE 


SiSlidos dc rede covalcntc consistent cm dtomos 
unidos cm grnndcs redes atravtfs dc liga<,5es covalcntcs. 
Como as ligayflcs covalcntcs sdo mais fortes que as formas 


intcrmolccularcs, csscs sdlidos sao mais duros e tem pon¬ 
tos dc fusao mais clevados que os dos sdlidos molccula¬ 
rcs. O diamante c o grafitc, dois aldtropos do carbono. 
estao entre os sdlidos de rcdc covalentc mais conhecidos. 
Outros cxcmplos sao o siltcio, o germanio, o quartzo 
(SiO;), o carbeto de silfcio (SiC) e o nitreto de boro (BN). 
Em todos os casos, a ligaqao entre os dtomos 6 complcta- 
mente covalentc. ou mais covalentc que i&nica. 

No diamante, cada dtomo de carbono cstd ligado a 
quatro outros dtomos dc carbono. formando uma cstrutura 
tctraddrica (Figura 12.29). A cstrutura do diamante podc 
scr cnlcndida count a cstrutura da blcndu dc zinco (Figura 
12.26), na qual os dtomos dc carbono substitufram os fons 
de zinco c dc sulfcto. Os dtomos dc carbono aprcsentam 
hibridiza^do rp 3 e sdo unidos por Iiga<; 6 es covalentes sim¬ 
ples carbono-carbono. A fort^a e a dire^ao dessas liga^oes 
fazem do diamante o material mais duro conhecido. Por 
essa razao, diamantes irtdustriais sao empregados cm lami- 
nas dc serra para trabalhos dc corte mais cxigcntcs. A rcdc 
dc ligaqao intcrconcctada c rigida tambdm cxplica por que 
o diamante <5 um dos condutorcs nfrmicos mais conhecidos. 
pordm clc ndo 6 um condutor chftrico. Aldm disso. o dia¬ 
mante tem um ponto dc fusdo clevado, 3.550 °C. 

No grafitc. observado na Figura 12.29(b), os dtomos 
dc carbono sdo ligados covakntcmcnte em camadas, que 


Cada dtomo de carbono 6 
ligado a outros quatro 
dtomos dc carbono. 
formando um tetraedro 



(a) Diamante 


As folhas 
sdo unidas 
por formas 


de disperslo. 


trot * 





3.35 A 


(b) Grafitc 

Figura 12.29 Estruturas do (a) diamante e (b) do grafite. 
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sao unidas por formas intcrmolccularcs. As camadas do 
grafitc sio iguais its encontradas na folha dc grafcno, 
mostrada na Figura 12.8. O grafltc (cm uma cdlula uni- 
tana hexagonal com duas camadas deslocadas, de modo 
que os dtomos de carbono de uma camada ficam sobre o 
centra dos hcxdgonos da camada de baixo. Cada dtomo 
de carbono e ligado covalentemente a outros (res dtomos 
dc carbono na mesma camada, formando andis hexago* 
nais intcrligados. A distancia entrc os dtomos dc carbono 
adjaccntcs no piano. 1,42 A. d aproximadamcnlc igual ao 
comprimcnto da liga^do C-C no benzeno, 1,395 A. Na 
verdade, as ligagftes n dcslocali/adas cstcndcm-sc pclas 
camadas — algo scmelhantc ao que ocorrc no benzeno. 

(Sc<;do 9.6) Os cldtrons se movem livremente pelos 
orbiiais deslocalizados, fazendo do grafttc urn bom con- 
dutor eletrico. (Na verdade, o grafite d utiliz.ado como 
cletrodo cm baterias.) Essas folhas de dtomos dc carbono 
com hibridizagdo sjr sao separadas umas das outras por 
uma distancia dc 3,35 A c sc uncm apenas por formas dc 
dispersdo. Assim. as camadas deslizam facilmente umas 
sobrc as outras quando friccionadas, lornando o grafitc 
gorduroso ao toque. Essa (cndcncia d enfatizada quando 
dtomos dc inipurczas ficam rctidos entrc as camadas, o 
que lambdm cost uma ocorrcr com as formas comcrciais 
do material. 

O grafitc d utilizado como lubrificantc c "cstilctc dc 
grafite” em ldpis de escrevcr. As enormes diferen^as entre 
as propriedadcs flsicas do grafitc c do diamante — os dois 
sao carbono pure — resultam das diferen^as entre suax 
cstruturas tridimensionais c suas ligagocs. 


SEMICONDUTORES 

Mctais sdo cxcclcntcs condutorcs dc clctricidadc. 
Nfuitos sdlidos, no entanto, conduzcm um pouco dc elc- 
tricidade, mas nem de longe tdo bem quanto os metais, 
razao pela qual esses materiais sao chamados de semi- 
condutores. Dois exemplos de semicondutores sao o si- 
lfcio c o germanio, cncontrados imediatamente abaixo do 
carbono na tabcla periodica. Assim como o carbono, cada 
um desses elementos tern quatra ele'trons de Valencia o 
mimera exato que satisfaz a regra do octcto mediantc a 
formagdo dc lignites covalcntcs simples com quatra 
dtomos vizinhos. Portanto, o silfcio c o germanio, bem 
como o estanho cinza. cristalizam-sc com a mesma rede 
infinita dc ligagfics covalcntcs que o diamante. 

Quando os orbiiais al6micos s e p se sobrepGcm, 
clcs formam orbitais molecularcs ligantes c antiligan¬ 
tes. Cada par de orbitais s se sobrepoe para dar origem 
a um orbital molecular ligante e a um orbital molecular 
antiligante, enquanto os orbitais p se sobrepoem para dar 
origem a ires orbitais molecularcs ligantes c Ires orbiiais 
molecularcs antiligantes. (Sc<;ao 9.8) A extensa rede 
dc ligaqocs conduz h format;ao do mesmo tipo dc banda 
que vimos no caso dos mctais, na Segiio 12.4. No entan¬ 
to. difercntcmcnle dos mctais. nos semicondutores surge 
um intcrvalo de energia entrc os estados ocupados c nao 
ocupados, scmelhantc ao intervalo de energia entre os 
orbitais ligantes e antiligantes. (Se<;ao 9.6) A banda 
formada a partir dos orbiiais molecularcs ligantes <5 cha- 
mada dc banda de Valencia, c a formada a partir dos or¬ 
biiais molecularcs antiligantes, banda de condu^ao (Fi¬ 
gura 12.30). Em um scmicondutor, a banda de Valencia 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se wc$ fosse desenhar um segundo diagrama para representar um isolante, em que aspecto esse segundo diagrama seria diferente? 
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Banda dc condu^ao 
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Figura 12.30 Estrutura 
eletrfinlca de bandas de energia 
dc semicondutores com a 
estrutura cristalina do diamante. 
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6 prccnchida com eldtrons, c a banda dc conduc&o esti 
vazia. Rssas duas bandas sao scpuradas pc la bunda proi- 
bida dc cnergia f g . Quando tr a tamos de .semicondutorcs, 
ulilizarnos a unidade dc cnergia cltftron-voll (eV); leV = 
1.602 X I0 _ll> J. Quando a banda proibida 6 superior a 
-3,5 cV, o material nao 6 urn scmicondutor, mas urn iso- 
lante. c nao conduz clctricidade. 

Semicondutorcs podem ser divididos cm duas clas¬ 
ses: semicondutorcs elementarcs, com apenas um tipo de 
dtomo; c semicondutorcs compostos, com dois ou mais 
elementos. Os semicondutorcs elementarcs sao do grupo 
4A. A medida que desccmos na tabcla pcriddica, a dis- 
tancia das lignites auinenta. diminuindo u sobreposi^io 
orbital. Essa diminui^Ho na sobrcposiijik) causa a redu^ao 
da diferen^a dc cnergia entre o topo da banda dc Valencia 
e a base da banda de condutjio. Assim, a banda proibi¬ 
da diminui quando vamos do diamante (5,5 eV. um iso- 
lame) ao estanho cinza (0,08 eV), passando pelo silicio 
(1,11 eV) c germanio (0,67 eV). No chumbo, o clcmcnlo 
mais pesado do grupo 4A, a banda proibida entra comple- 
tamente em colapso. Como resultado, o elemento tem a 
cstrutura c as propricdadcs de um metal. 

Semicondutorcs compostos m.mtcm a mesma midia 
dc elytrons de Valencia que os elementos semicondutorcs 
— quatro por itomo. Por cxemplo. no arscncto dc gilio, 
GaAs, cada dtomo dc Ga conlribui com trSs cldtrons c 
cada dtomo dc As conlribui com cinco, garantindo uma 
m<5dia dc quatro por dtomo — o mesmo numcro que no 


silfcio ou no genndnio. Portanto, o GaAs <5 um scmicon¬ 
dutor. Outros cxcmplos sio o InP, cm que cada fndio con- 
iribui com trfis citrons de Valencia e cada fdsforo contri- 
bui com cinco; c o CdTc, em que o eddmio conlribui com 
dois cldlrons dc Valencia e o tclurio, com seis. Em ambos 
os casos, a nnfdia 6 novamente quatro eldtrons de Valencia 
por dtomo. O GaAs, o InP e o CdTe cristalizam-se com a 
cstrutura da blenda de zinco. 

Ha uma tcndcncia para que a banda proibida dc um 
composto scmicondutor aumente a medida que a diferenqa 
entre os ntimeros dc grupo aumenta. Por cxemplo, £ ( = 
0,67 eV no Gc, mas E g 1.43 eV no GaAs. Sc aumentar- 
mos a diferen^a entre os numcros dc grupo para quatro. 
como no ZnSc (grupos 2B c 6A), a banda proibida aumenta 
para 2,70 eV. Essa progrcssdo <£ um resultado da transi^ao 
da liga^ao covalente pura cm semicondutorcs elementarcs 
para a ligafao covalente polar em semicondutores compos¬ 
tos. A medida que a diferen$a de eletronegatividade entre 
os elementos aumenta. a liga^ao toma-sc mais polar c a 
banda proibida aumenta. 

Engenheiros clctricistas manipulam tanto a sobrepo- 
siqdo orbital quanto a polaridadc da liga^iio para controlar 
a banda proibida dc compostos semicondutorcs. a fim dc 
que sejam ulilizados cm uma grande variedade dc dispo- 
sitivos eldtricos c dpticos. As bandas proibidas dc virios 
elementos c compostos semicondutores silo apresentadas 
na Tabela 12.4. 


EXERCICIO RESOLVIDO 12.3 


Comparatpao qualitativa entre bandas proibidas de semicondutores 

O GaP tem uma bamla proibida mcnor ou maior que o ZnS? Elc tem uma haridn proibida maior ou mcnor que o GaN? 


soluqAo 

Anal 1st- O tamanho da banda proibida depende das posifOcs 
verticals e horizontals dos elementos na tabcla periddica. A 
banda proibida aumenta quando uma das seguintes conduces 
<f cncontrada: (I) Os elementos cstdo localizados mais acima 
na tabcla pcriddica, cm que a sobrcposiijao orbital accntuada 
leva a uma separa^ao maior entre as cncrgias orbilais liganlcs 
c antiligantes, ou (2) a sepans^ao horizontal entre os elementos 
aumenta. o que leva a urn aumento da diferenija dc cletronega- 
tividadc e da polaridadc da liga^ao. 

Planejr Devemox obxcrvar a tabcla pcriddica c cornparar as 
posifdcs relalivas dos elementos em cada coso. 

Kesolva O gilio csld no quarto periodo e no grupo 3A. O fds- 
foro, no tcrcciro periodo c no grupo 5A. O zinco c o cnxofrc. 
nos mesmos periodos que o gilio e o t'dsforo, rcspcctivamcnte. 
No entanto, o zinco. do grupo 2B. esti & csqocnla do gilio; e 
o cnxofre. do grupo 6A, esti 4 direita do fbsforo. Assim. espe- 
ramos que a diferemja de eletronegatividade seja maior para o 
ZnS, o que deve resultar em uma banda proibida maior para o 
ZnS do que para o GaP. 

Tanto no GaP quanto no GaN. o elemento mais clctropositivo 
i o gilio. Entio. xcri ncccssirio apenas cornparar ns posifdcs 


dos elementos mais clctroncgativos, P e N. O nilrugfmo esti 
localizado acima do fdsforo no grupo 5A. Portanto. com base 
no aumento da sobreposifio orbital, supomos que o GaN te- 
nha uma banda proibida maior que o GaP. 

Confira As rcfcrcncias extemas mos tram que a banda proibida 
do GaP 6 2.26 eV; do ZnS. 3.6 eV; c do GaN, 3.4 eV. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual das seguintes afiimagoes i falsa? (a) A medida que voc£ 
descc no grupo 4A da tabcla pcriddica, os sdlidos elementarcs 
lornam-se mclhores condutores de eleiricidade. (b) A medida 
que voed descc no grupo 4A da tabcla pcriddica, us bandas 
proibidas dos sdlidos elementarcs diminuem. (c) A soma de 
elltrons dc Valencia em um composto scmicondutor i, em mi- 
dia, quatro por dtomo. (d) As cncrgias das bandits proibidas dc 
semicondutorcs van am dc -0,1 a 3.5 eV. (c) F.m gcra), quanto 
mais polares forern as liga^oes em compostos semicondutores. 
mcnor seri a banda proibida. 

Para praticar: exercicio 2 

O ZnSc tem uma banda proibida maior ou mcnor do que o ZnS? 
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Tabala 12.4 Banda proibida de alguns semicondutores elementares e compoitos. 


Material 

Tipo de estrutura 

f*.eV 

Si 

Diamante 

1.11 

AIP 

Blenda de zinco 

2.43 

Ge 

Diamante 

0.67 

GaAs 

Blenda de zinco 

1.43 

ZnSe 

Blenda de zinco 

2.58 

CuBr 

Blenda de zinco 

3.05 

Sn" 

Diamante 

0.08 

InSb 

Blenda de zinco 

0.18 

CdTe 

Blenda de zinco 

1.50 



13 

Al 

14 

Si 

15 

P 


30 

Zn 

31 

Ga 

32 

Ge 

33 

As 

34 

Sc 

48 

Cd 

49 

In 

50 

Sn 

51 

Sb 

52 

Tc 


• Energias de banda prabida sio dadas A temperatura ambieme. 1 eV = 1,602 x 10 19 J. 

"Esses dados sao para o estanho cinza, o alotropo semicondutor do estanho. 0 outre albtropo, o estanho brarvco, 
4 um metal. 


DOPAGEM DE SEMICONDUTORES 

A condutividadc cldtrica dc um scmicondutor 6 in- 
flucnciada pcla prcscnga dc um pcqucno numcro dc 
dtomos dc impureza. O proccsso dc adigfio dc quantidadcs 
controladas dc dtomos dc impureza a um malcrial <5 co- 
nhccido como dopugem. Considcre o que acontcce quan- 
do alguns atomos de fdsforo (conhecidos como dopantes) 
subsiiiucm atomos de silfcio em um cristal de silfcio. No 
Si puro, todos os orbitais molccularcs da banda dc Valen¬ 
cia estao preenchidos e os orbitais moleculares da banda 
de condugao estao vazios, conforme a Figura 12.31(a). 


Uma vez que o fdsforo tern cinco eldtrons de Valencia, e 
o silfcio apenas quatro. os cldtrons "extras" que acompa- 
nham os dlomos dc f6sforo dopantes s5o forgados a ocupar 
a banda dc condugiio (Figura 12.31(b)). O malcrial dopado 
6 chamado dc scmicondutor do tipo n; n significa que o 
numcro de cargas negativas presentes na banda dc con¬ 
dugao aumentou. Esses cldtrons extras podem se mover 
com facilidade na banda de condugao. Assim, a adigao de 
apenas algumas partes por milhao (ppm) dc fdsforo ao si¬ 
lfcio pode aumentar a condutividade intn'nseca do silfcio 
em um fator de um milhao. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Preveja o que aconteceria em (b) se vocf duplicasse a dopagem mostrada no semicondutor do t po n. 




OM vazios 
OM pnccnchidos 


Semicondutor 
nao dopado 

(a) 


Semicondutor 
do tipo n 

(b) 


Semicondutor 
do tipo p 
(0 


rigura 12.31 A adigJo de pequenas quantidadcs de impureras (dopagem) 
a um semicondutor altera as propriedades eletrdnicas do materiaL 
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A dramilica mudan^a na condutividadc cm rcspos- 
la i adifio dc urna pcqucna quantidadc dc urn dopanlc 
significa quc 6 prcciso csur atcnto i prose ni," a dc impu¬ 
re/as em semicondutores. A industria de semicondutores 
utiliza “nove noves" de silicio para fazer circuitos inte- 
grados. Isso significa quc o Si dcvc scr 99,999999999% 
pure (nove noves depois da separaqao decimal) para que 
tcnha alguma utilidadc iccnoldgica. A dopagcm possibi- 
iita a monitoraijao da condulividadc cldlrica mcdiantc o 
controlc prcciso do tipo c da conccntra^ao dc dopanlcs. 

Tambdm <5 possfvcl dopar semicondutores com itomos 
com mcnos cldtmns dc Valencia do quc o material hospc- 
dciro. Considcrc o quc acontccc quando alguns itomos dc 
aluntfnio substituent itomos dc silfcio cm um crista) dc 
silfcio. O aluntfnio tem apenas tres cldtrons de Valencia, 
e o silicio, quatro. Assim, surgem espa?os sem eletrons, 
conhccidos como buracos (ou lacunas), na banda dc 


Valencia quando o silfcio 6 dopado com aluntfnio (Figura 
12.31(c)). Uma vcz quc a cspdcic dc carga negativa nio 
esti pro sc ntc, podc-sc considerar quc o buraco tem uma 
carga positiva. Qualqucr cletron adjacentc quc pula para o 
buraco, deixa para tris um novo buraco. Assim, o buraco 
positivo se move pcla cstrutura como uma partfcula.* Um 
material como esse e chamado de semicondutor do tipo p; 
ou seja, p significa quc o numcro dc buracos positives no 
material aumentou. 

Assim como acontccc com a condutividadc do tipo n. 
bastant alguntas partes por milhao dc dopanlc do tipo p 
para Icvar a um aumento dc milhdes dc vezes na condutivi¬ 
dadc. Ponftn, ncssc caso, os buracos na banda dc Valencia 
sJo responsiveis pcla condu^o (Figura 12.31(c)]. 

A jun^So dc uni semicondutor do tipo n com uni se¬ 
micondutor do tipo p constitui a base para diodos, transis- 
torcs, cdlulas solarcs e outros dispositivos. 


EXERCiCIO RESOLVIDO 12.4 


Identificando os tipos de semicondutor 

Qual dos seguintes clcmcnkn. sc utilizado na dopagcm do silfcio. pnxluziriu um semicondutor do tipo n: o Ga, o As ou o C? 


soluqAo 

Anali.se Um semicondutor do tipo n significa quc os itomos 
dopantes devem ter mais eletrons de Valencia do quc o material 
hospcdciro. Neste caso, o silicio i o material hospcdciro. 
Planejc Devemos analisar a tabeta periodica e determinar 
o nurnero de el(fIrons dc Valencia associados a Si, Ga. As e 
C. Os elementos com mais elduons de valdncia que o silfcio 
sao aqucles quc irao produzir um material do tipo n durante a 
dopagcm. 

Rcsolva O Si csti no grupo 4A c. portanto, tem quatro cldtrons 
dc Valencia. O Ga cstii no grupo 3A e, Jesse lilodo. tem ties 
cldtrons dc valfincia. O As csti no grupo 5A c apresenta cinco 
eletrons de Valencia; o C csti no grupo 4A c tem quatro ele¬ 
trons de Valencia. Assim, o As, se usado para dopar o silfcio, 
pooduziria um semicondutor do tipo n. 


Para praticar: exercicio 1 

Qual desses semicondutores dopados produziria um material 
do tipo pi (As alternatives sio dadas em termos de iiomo 
hospcdeiro:itomo dopanlc.) 

(a) Gc:P, (b) Si:Gc, (c) Si:AL (d) Gc:S, (e) Si:N 

Para praticar: exercicio 2 

Compostos semicondutores podem scr dopados para produzir 
matcriais do ti|H> n c p. mas os cicniistas precisum sc assegurar 
quais os itomos quc realmentc scrio substitufdos. Por exem- 
plo, sc o Gc fosse usado para dopar o GaAs, o Gc podcria 
subslituir o Ga, pmduzindo um semicondutor do tipo n; mas sc 
o Gc substitufs.se o As. o material scria do tipo p. Sugira uma 
maneira de dopar o CdSe para produzir um material do tipo p. 


12.8 | POLEMEROS 

Enconlramos na natureza muitas substancias dc ntassa 
molecular elevada. chcgando a milhfics dc uma (unidadc 
dc massa atflmica) c compondo grande parte da cstrutura 
dos seres vivos c dc scus tccidos. Alguns cxcmplos sio o 
amido e a celulose, que sao abundantes em plantas, hem 
como as protefnas, encontradas em plantas e animais. Em 
1827. Jons Jakob Berzelius cunhou a palavra polfmero 
(do grego polys, "muitos". e mens, "partes”) para desig- 
nar substancias molccularcs dc alta massa molecular, for- 
madas mediante a polimeriza(do, ou uniilo, dc ntonomc- 
ros. mo I (5c u las com baix3 massa molecular. 


Historicamcntc, poltmcros naturais, como a la, o cou- 
ro. a seda c a borracha natural, fonun transformados em 
matcriais dc uso cotidiano. Ao longo dos liltimos 70 anos, 
qufmicos aprenderam a produzir polfmcros sintdticos atra- 
v<5s da poliincri/afSo dc montimeros. empregando rca^Ocs 
qufmicas controladas. Um grande nuntero desses polf¬ 
mcros sintdticos tem um esquelcto de liga^des carbono- 
carbono, uma vez que esses itomos apresentam uma ca- 
pacidade excepcional de formar liga<,'6es fortes e estiveis 
uns com os outros. 

Os plisticos sao sdlidos polimericos que podem assu- 
mirdiversas formas, gcralmcntc mediante aplicaqao dc ca- 
lor c pressao. Hi vinos tipos dc plistico. Termoplisticos 


* Kvve movimcnlo t unilogo ao de pevvoav quc niudam dc avvcnlo cm uma ub dc aula. Voci pude ustitkr 4s pcs sous (clZtninv) sc movendo dc um 
lugar para o outro (itomos) ou podc assistir aos lugarex vazios (buracos) "sc movendo", 








534 | QUiMICA: A CltNCIA CENTRAL 


ilumina<;Ao de estado s6lido 


quImica aplicada 


A iluminafilo artificial 6 l3o difundida quc nio Ihc damns a dc- 
vida atcn<,ao. Uma grande economia de energia poderia ser feita 
sc as lampadas incandcsccntcs fossem substitufdas por diodos 
emissores de luz (LEDs). Como os LEDs s3o feitos de semicon- 
dutorcs. este e um momcnto oportuno para olharmos com mais 
alcn^ao para o funcionamcnto deles. 

O coraq3o de um LED 6 o diodo p-n, formado por um scmicon- 
dutor do tipo n cm contain com um scmicondutor do lipo p. No 
ponto cm quc cles sc cnconlram. cxistcm poucos cldtrons ou 
buracos para transportar a carga jiravfe da interlace; nssim, a 
condutividadc diminui. Quando uma teasio adequada 6 aplica¬ 
da. os cldtrons x3o guiados da banda de condu^So do lado do- 
pado n ate a junq3o, onde se encontram com os buracos quc 
foram guiados da banda de Valencia do lado dopado p. Os elc- 
trons migram para os buracos vazios c sua cncrgia i convertida 
cm luz, cujos fdtons tern a mesma cncrgia quc a banda proibida 
(Tigura 12.32). Dessa forma, a cncrgia cldlrica if convertida 
cm cncrgia luininosa. 

Como o comprimcnto dc onda da luz quc 6 cmitida depende da 
banda proibida do scmicondutor. a cor da luz produ/ida pclo 
LED podc scr controlada pcla cxcolha adequada do scmicon¬ 
dutor. A maioria dos LEDs vcrmclhos sio produzidos a partir 
de uma mistura de GaP c GaAs. A banda proibida do GaP 6 
dc 2.26 cV (3,62 X I0"' 9 J). correspondent a um f6ton verde 


com um comprimcnto dc onda de 549 nm. enquanto o GaAs 
tem uma banda proibida de 1.43 eV (2,29 X 10 1 ^ J), com:*- 
pondente a um f6ton infravcrmclho com um comprimcnto dc 
onda de 867 nm. or. (series 6.1 e 6.2) Se forem formadas 
soluqdes solidas desses dois compostos, com estequiometrias 
GaP| _ ,As„, pode-sc ajustar a banda proibida para qualqucr 
valor intcrmcdiiirio. Assim, GaP| . ,As, d a solufSo sdlida dc 
cscolha para LEDs vcrmclhos, laranjas c amarclos. Em LEDs 
scales, cntprcgam-sc misturas dc GaP c AIP (£'. ■ 2,43 cV, A 
•■SlOnm). 

Os LEDs vcrmclhos estao no mcrcado hi ddcudas; j3 para fazer 
a luz branca, foi ncccssirio um LED a/ul cficicntc. O primeiro 
preadtipo dc LED azul brilhante foi demonstrado cm um labora- 
tdrio japon&s cm 1993. Em 2010, menos de 20 anos mais tardc. 
maisdcUSS 10 bilhdesem LEDs azuis foram vendidos cm todo 
o mundo. Os LEDs azuis s3o combina^dcs dc GaN (E t = 3,4 cV. 
A = 365 nm) c InN (E f = 2,4 eV. A = 517 nm). Muilas cores dc 
LEDs cst3o disponfveis c sun usadas cm tudo: dc cscAncres dc 
c6digo dc barras a semiforos (rigura 12.33). Como uenussAo 
dc luz rcsulta dc cstruturas dc scmicondutorcs. quc podetn scr 
cxtrcmamcntc pequenas, c como clas emitem pouco calor, os 
LEDs esl3o substituindo as lAmpadas incandcsccntcs e fluores- 
ccntes cm muitas aplica^dcs. 

Extrcicios relacionados: 12.73, 12.74,12.75, 12.76 



Fonte 



Fi jura 12.32 Diodos emissores de luz. 0 ccratao de um diedo emissor de luz t a jun^ao p a, em 
que uma tensAo apkada impuhiona eldtions e buracos para a jun^Ao, onde se combinam e emitem luz. 



rigura 12.33 Os LEDs estAo por 
toda parte. 
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podem ser rcmoddados. Por cxcmplo, os antigos saqui- 
nhos dc pldslico para armazcnar Icilc silo fcitos a partir 
do polfmcro tcrmopldstico polietileno. Esses recipicntcs 
podem ser derretidos, e o polimero, reciclado para ser 
reutilizado cm outra aplica^ao. O plastico termocstavel 
(tambdm chamado dc termofixo), por sua vcz, <5 moldado 
por meio de processes quimicos irreversfveis, sendo as- 
sim, nao podc scr rcmodclado facilmcntc. Outro tipo dc 
pldslico <5 o elastomero. urn material que apresenta flc- 
xibilidadc ou clasticidadc. Quando cstirudo ou dobrado. 
um clastdmem rccupcra o scu fomiato original apds a rc- 
mo^do da for^a dc distort do. isso sc clc ndo for distorcido 
aldm dc ccrto limitc cldslico. A borracha d o cxcmplo mais 
conhccido dc clastdmero. 

Alguns polfmeros, a cxcmplo do ndilon c dos polids- 
teres, ambos pldsticos termoestiveis, podem ser molda- 
dos cm fibras que, assim como o cabclo, apresentam uma 
razao comprimcnto/drca transversal muito grande. Essas 
fibras podem virar tccidos c cordas. sendo transformadas 
cm roupas. fios de pneu c outros objetos uteis. 

PRODUQAO DE POUMEROS 

l/m bom cxcmplo dc uma rea<,ao de polimeri/a^ao <5 
a forma^do de polietileno a partir dc tnoldculas dc ctilcno 
(Figura 12.34). Nessa rca^do, a liga<jdo dupla cm cada 
molecula de etileno *‘se abre", e dois dos eletrons presen- 
tes nessa liga^ao sdo usados em novas liga?6es simples 
C-C com duas oulras moldculas de etileno. Esse tipo dc 
polimeriza^ao, em que os monomeros se conectam por 
mcio dc liga^'ocs multiplas. 6 chamado de pulimerizaqao 
por adlfdo. 

Podemos cscrcvcr a equatfao da rcatjdo dc polimcriza- 
(,-ao da seguinte tnancira: 


/i CH 2 =CH 2 


H H 

I I 

-c—c— 
I I 

H H 

n 


Em que n representa um numero grande — que vai dc 
ccntenas a milharcs — dc moldculas dc monfimero (ncssc 


caso. o ctilcno) que reagem para formar uma molecula 
polinufrica. No polfmcro, uma unidadc (a unidadc ntos- 
trada entre colchclcs na cquaqdo anterior) aparccc rcpc- 
tidamente ao longo dc toda a cadcia. As extrcmidadcs da 
cadeia sdo limitadas por liga^des carbono-hidrogenio ou 
por outra liga^do, para que os dtomos de carbono das ex- 
tremidades tenham quatro liga^oes. 

O polietileno 6 um material importante e sua produ- 
?ao cxccdc os 70 milhocs dc toncladas/ano. Apcsar dc sua 
composiqao simples, o polfmcro nao 6 dc fdcil produi;do. 
As conduces dc fabrica<,ao adequadas foram cstabclcci- 
dxs apenas depois dc muitos anos de pesquisa. atualmcn- 
te. sdo conhccidas divers as formas de polietileno. com 
propriedades ffsicas muito diferentes. 

Polfmeros de outras composites qufmicas propor- 
cionam uma variedade ainda maior de propriedades fisi- 
cas e qufmicas. A Tabela 12.5 lista vdrios outros polf¬ 
meros comuns. obtidos por polimeriza^do de adi(lo. 

Uma segunda rca^ao gcral usada para sintetizar polf¬ 
meros com grande importancia comcrcial 6 a polimeriza- 
\'iio por condcnsa^ao. Em uma rcav'do dc condcnsaqao. 
duas moldculas sdo unidas para fonnar uma moldcula 
maior, climinando uma moldcula pequena, como a dc 
1UO. Por cxcmplo. uma amina (composto que contdm 
-NHj) reage com um dcido carboxflico (composto que 
contdm -COOH) para formar uma ligagdo entre o N e o 
C mais uma moldcula de ll 2 0 (Figura 12.35). 

Os polfmeros formados a partir de dois mondmeros 
diferentes sao chamados de copolfmeros. Na ptodugao de 
muitos tipos de ndilon. uma diamina, um composto com 
um grupo —NH 2 cm cada uma dc suas extrcmidadcs. rca- 
ge com um tlidcido, um composto com um grupo -COOH 
cm cada uma dc suas extrcmidadcs. Por cxcmplo. o co- 
polfmcro ndilon 6.6 6 formado quando uma diamina que 
possui scis dtomos dc carbono c um grupo amina cm cada 
extremidude reage com o dcido adfpico. que tambdm tem 
scis dtomos dc carbono (Figura 12.37). Uma rca^do dc 
condcnsa^'do ocorrc cm cada cxlrcmidadc da diamina c do 
dcido. Nessa rea^ao, agua e liberada e liga^oes N-C sao 
fomtadas entre as moldculas. 

A Tabela 12.5 lista o ndilon 6,6 c outros polfmeros 
comuns obtidos mediante polimeriza<;ao de condensa^ao. 
Observe que esses polfmeros lem csquclctos com dtomos 
dc O ou N. aldm dos dtomos dc C. 




H 11 H II II II 

I I I I I I 

••—c—c—c—c—c—c- 

I I I I I I 

H H H H H H 


Etileno 


Polietileno 





riyura 12.3*1 Polimeriia{Jo de monOmeros de etileno para produrir o polietileno. 
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Tabola 12.3 Polimeros ImporUnlM tontercialmentc. 


Polimero 

Estrutura 


Usos 

Polimeros de adlgdo 

Potetileno 


Filmes, embalageos* garrafas 

PoPpropileno 

i 

“CM, CH ' 

i- 

Utensilios de cozinha, fibras. elet/odomfcticos 




1. 


Pol>estifeno 


-CHi — CH : 
' 1 


fmbalagens, recipiertes desrart^veis para 
alimenlos, isolantes 



ri 





M 

m 


Poldoreto de vinila 
(PVQ 

1 

n 

o 

s 

w 

1 

—n 

X 
_u 

\ 

Conectores, encanamento 



a 

. 



Polimeros dc condensa<;jo 


Poliuretano 


Po! (tereftalato 
be etileno) — 
urn pollster 


N4i!on 6.6 


-f NH —R—Nil —C—O — R— O— C 1 }- 

I o l\ m 

R. R' - —CH 2 —CHj—(porexemplo) 



Preenchimento de espuma de mdveis, isolante 
de espuma, pe^as automoiivas, cal^ados, 
casacos impetme4veis 


Fios de pneu, fita magrtetica. roupas, garrafas PET 


MobiliArlo dom&tico. roupas, tapetes, linha de pesca. 
cerdas de escova de denre 


Pol carbooaio 



lentes de dculos irsquebriveis, CDs, DVDs, janelas a 
prova de balas, estufas 


H O 

I -. II 

-N—II + H—O—C— 


H O 

I II 

—N—C— + I NO 




Figura 12.35 Polimeriia^o por condensaqdo- 
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quImica aplicada 


RECICLAGEM DE PLASTICOS 


Sc voc5 olhar o fundo de um recipicnte dc pldstico. 
6 provdvel que veja um simbolo de reciclagem com um 
numero, conforme a Figura 12.36. O ntimero e a abre- 
viatura abaixo dele indicam o tipo de poh'mero usado na 
produqao do recipiente. como resume a Tabela 12.6. (As 
estruturas quimicas desses polimeros s3o apresenladas na 
Tabela 12.5.) Esses sfmbolos permitem classificar os reci- 
pientes de acordocom sua composi<,ao. Em gcral, quanto 
mcnor o numero. maior 6 a facilidudc com t|ue o material 
podc scr reciclado. 



Tabela 12.6 Categories utiluadas para a reciclagem de 
materials polimtricos. 


Numero 

Abreviatura 

Polimero 

1 

PET 

Pol:{tereftalato de etileno) 

2 

PEAD 

Polietileno de alta densidade 

3 

PVC 

Pokloreto de vinila 

4 

PEBD 

Pol.etileno de baixa densidade 

5 

PP 

Pol'propileno 

6 

PS 

Pol.es ttreno 

7 

Nenhuma 

Outro 


rtgura 12.3‘ Slmbolos de reciclagem A maerva dos recipientes de ptAstxo 
labocados atualmente apresenta um vmboto de reodagem gue mdica o tipo do 
polimero usado na fjt*«ca(Jo do recipente e se etc pode ser reciclado. 


H H 0 0 

II II II 

nH—N-fCH 2 igN—H + n HOC -fCHj-^COH 


Diaminu 


Acido adfpico 


I' 

-£.NT 


H 

I 

NtCHjV* - 


O 


-C(CH 2 ) 4 C 


fl 

C 4- + 2 n H,0 


Nailon 6,6 


Figura 12.37 Formagio do 


rAnAllmAro n (il/vn C C 


Reflita 


Esta motecula e um bom material de partida para a sinte&e de 
um polimero de adi(ao ou de um polimero de condensa(ao? 



ESTRUTURA E PROPRIEDADES FlSICAS 
DE POLIMEROS 

As formulas cstruturais simples de polietileno c outros 
polimeros s3o enganosas. Como qualro ligacOcs circun- 
dam cada dtomo de caibono no polietileno. os dtomos est3o 
dispostos cm um arranjo tetraddrico, fa/endo com que a 
cadeia nao seja linear como a ilustramos. Alem disso. os 
dtomos sao rclativamcntc livres para girar cm tomo das 
liga^dcs simples C-C. Portanto. cm vcz do sercm lincarcs 
c rfgidas, as cadcias sao flcxivcis. dobrando-sc facilmcnte 
(Figura 12.38). A flexibilidade das cadcias molcculares 
fa/ com quo todo c qualqucr material feito dcssc polimero 
seja muito flcxfvcl. 


Tanto os polimeros sintdticos quanto os naturais geral- 
mente consistcm dc um conjunto dc macnnnotecuku (molrf- 
culas grandcs) de diferentes massas molcculares. Dcpcn- 
dendo das condigtes dc forma^do, as massas molcculares 
podem variar bastante ou se aproximarem de um valor 
mddio. Em parte, por causa dessa distribui^ao das massas 
molcculares. os polimeros sao matcriais extrcmamentc 



Figura 12.33 Segmento de 
uma cadeia de polietileno 

Esse segmento t constituldo de 28 
Atom os de carbono. Em polietilenos 
comerciaiv os comprimentos 
da cade*a variam de 10* a 10' 
unidades de CH 2 apfonimadamerte 
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amorfos (nio cristalinos). Km vc/. dc aprescnlar uma fuse 
crislalina bem definida com um ponto dc fusio cstabclc- 
cido. os polfmeros sc fundem cm intcrvalos dc tempera- 
turas. No entanto, eles podem apresentar uma organiza- 
gao pontual em algumas regioes do sdlido, com cadeias 
alinhadas em arranjos rcgularcs, como mostra a Figura 
12.39. A extensao de tal ordenagao e indicada pelo 
grau dc cristalinidade do polfmero. Estender ou esli- 
rar mccanicamcntc as cadeias para alinhd-las mediante 
a passagem do polfmero fundido por mcio dc pequenos 
oriffeios podc aumentar a sua cristalinidade. As forgas 
intcrmolccularcs entre as cadeias polimdricas as manlc'm 
unidas nas regimes com ordenamento cristalino, tornando 
o polfmero mais dense, mais duro. mcnos soliivel c mais 
resistente ao calor. A Tabela 12.2 mostra como as pro- 
priedades do polietileno mudam a medida que o grau de 
cristalinidade aumenta. 

A cstrulura linear do polietileno propicia intcrafocs 
intcrmolccularcs que Icvam a cristalinidade. No entanto. 
o grau de cristalinidade do polietileno depende da massa 
molecular mddia. A polimcriza^io rcsulta cm uma mistura 
dc macromoldculas com valorrs diferentes dc n (numcro 
dc moldculas de monOmero) c, portanto, diferentes massas 
molecularcs. O polietileno dc baixa densidade (PEBD). uti- 
lizado na t'omuu,;li> de pelfculas c follias, aprcsenta massa 
molecular mddia de aproximadamente Id* uma, densidade 
inferior a 0,94 g/cm 3 , c ramificaqao substancial de cadcia. 
Isto <5. ha cadeias laterals ligadas a cadcia principal do poll- 
mero. que inibem a forma^ao de regioes cristalinas. reduzin- 
do a densidade do material. O polietileno dc alta densidade 
(PEAD). usado para produzir garrafas, cilindros e tubos. 
tem massa molecular mddia na faixa de 10 6 uma e densida- 
dc dc 0,94 g/cm 3 ou mais. Evsa forma tem mcnos cadeias 
laterals c. conscqucntcmcntc. maior grau dc cristalinidade. 

Polfmeros podem ter sua durc/a aumentaila mediante a 
indu^io dc ligagdes qufmicas entre as cadeias. A formagio 


Regioes ordenadas 



Figura 12.39 InteraqOes entre cadeias polimericas. Nos circulos. 
as formas que atuam entre segmentos ad,acertes das cadeias levan a 
ofganzaqSes anilogas nos crisrais. embora menos regulares 



de liga^dcs entre as cadeias 6 chamada ligagao cruzada 
(Figura 12.40). Quanto maior for o numcro dc ligagdes 
cruzadas, maior sen! a rigidez do polfmero. Enquanto os 
materials termoplisticos sio fonnados por cadeias polimd- 
ricas independentes. nos plisticos termoftxos, as cadeias 
se ligam quando aquccidos; as ligagocs cruzadas permitem 
que eles conservem suas formas. 


Reflita 

Em copolfmeros formados por mon6meros de etileno e acetato 
de vinila, o ponto de fusio e o grau de cristalinidade diminuem a 
medida que aumenta a percemagem de acetato de vinila. Sugira 
uma explicagao para esse fenomeno. 


V r / H 

/ c=c \ 

H H 

Etileno 


CH, —CH 

* I 


OCCMj 

II ' 
o 

Acetato dc vinila 


Um cxcmplo significativo dc 1 igaq'ilo cruzada 6 a 
vulcanizagiio da borracha natural, um proccsso dcsco- 
berto por Charles Goodyear cm 1839. A borracha natu¬ 
ral 6 formada a partir de uma rcsina Ifquida, dcrivada 
da casca interna da irvore da seringueira. Hevea brasi- 
liensis. Quimicamente. 6 um polfmero de isopreno, CjHg 
(Figura 12.41). Como a rotagao cm torno da ligagao 
dupla carbono-carbono nao ocorre facilmcnte, a orienta- 
gao dos grupos ligados aos itomos dc carbono <5 rfgida. Na 
borracha natural, as cxtcnsAcs da cadcia cstiio no mesmo 
lado da ligagHo dupla. conformc a Figura 12.41(a). 

A borracha natural nio 6 um polfmero util porque 6 
muito maciae quimicamente rcativa. No entanto, Goodyear 
descobriu acidentalmente que adicionar enxofre e. em 
seguida, aquecer a mistura faz com que a borracha fique 
mais dura c reduza sua suscctibilidadc i oxidagaoe a outras 
reagoes qufmicas de degradagao. O enxofre transforma a 
borracha cm um polfmero termofixo, mediante a formagao 
dc ligagdcs cruzadas das cadeias polirndricas envoi vendo 
algumas ligagdes duplas. como mostra csqucmaticamcntc a 
Figura 12.41(b). O cru/amcnto dc ccrca dc 5% das ligagdes 
duplas cria uma borracha resistente c flcxfvel. Quando a 
borracha 6 esticada, as ligagdes cruzadas ajudum a evitar 
que as cadeias deslizem, fazendo com que a borracha man- 
tenha a sua clasticidadc. Como o aquccimcnto 6 uma ctapa 
importante desse processo. Goodyear nomeou-o “vulcani- 
zagao", em homenagem a Vulcano, o deus romano do fogo. 

A maioria dos polfmeros contifm dtomos dc carbono 
com hibridizagio spr sem clclrons n dcslocalizados 


Figura 12.40 ligagio cruzada entre cadeias polimericas 

0 tonjunto de I gabies cruzadas (em vermotbo) restringe « mownentos 
relairvos das tadeas de polimcro, tornando o maienal mas duro e menos 
derive! do que na iduaqlo em que as liga(6es cruzadas sio estSo presentes. 
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12.7 Proprledades do polietilervo como uma (unijio da cmtalinidade. 


Propriedades 

Cristalinidade 






55% 

62% 

70% 

77% 

85% 

Ponto de fusio (°C) 

109 

116 

125 

130 

133 

Densidade (g/cm 3 ) 

0.92 

0,93 

0.94 

0,95 

0.96 

Dureza* 

25 

47 

75 

120 

165 

Tensao limite* 

1.700 

2.500 

3.300 

4.200 

5.100 


'Os resultados do teste mostram que a res ster.cia mecSnica do potimero aumema com o aumento da cnstatinidade. A umdade flsica para o teste 
de rigidez 4 o psi x 10” 3 (psi = Itbras por poiegada quadrada, do mgto pounds per square /rich); para o teste de tensJo limite, 1 amb 4 m 4 usado 
o psi A d scussao sobre o signifkado exato e a importincia desses testes esta al4m do escopo deste two 


(a) 


CH ' V 

(n - 2) V- 


H 


„ c' 

ch/ \h. 


CHj H 

\=c / 

/ \ 




ch>--ch 2 


CHj H 

\ =( / 

/ \ 


Isopreno 


CH 2 --CH 2 

m 


CH, H 

/ \ 

CH 2 ' 


Borracha 



(Scgao 9.6), dc modo que clcs costumam scr isolantcs 
eletricos e incolores (o que implica uma banda proibida 
grande). No cnlanto, sc o csquclcto do polfmero aprcscntar 
rcssonancia (scgocs 8.6 c 9.6). os cldtrons podcr&o sc 
dcslocali/nr no longo das cadcias, levando o polfmero a ter 
um comportamcnto scmicondutor. Tais “dispositivos clc- 
trunicos polimdricos” atualmcnic sdo ulilizudos em cdlulas 
solares organicas leves e flcxfveis, transistorcs organicos, 
diodos organicos emissores de luz (OLEDs) e outros dispo¬ 
sitivos baseados em carbono. que diferem dc semiconduto- 
res inorganicos como o silfcio (Figura 12.42). 

12.9 | NANOMATERIAIS 

O prcfixo nano sign idea 10 l> . (SefSo 1.4) Quando 
as pcssoas falam dc “nanotccnologia", clas gcralmcntc sc 


rtgura 12.41 VutcaniragSo da 
borracha natural (a) Fom^Ao de 
borradia natural polimenca a part* do 
mondmero de isopreno. (b) A ad^io 
de enxofre & borracha cria lga;6es 
carbono-enxofre e enxofre-enxofre 
entre as cadeias. 



Figura 12.42 Dispositivos eletrinicos 
polim4ricos Celu'as solaces organicas flexiveis 
sao feitas a partir de poEneros condutores. 

referem a dispositivos na eseala dc 1-100 nm. As propric- 
dadcs dc scmicondulorcs c metais variant ncssc mesrno 
intcrvalo dc tamanho. Nanomatcriais — ou seja. materials 
com dimensocs na eseala 1-100 nm — cstfio sob intensa 
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pcsquisa cm laboratdrios dc todo o niundo, c a qufmica 
dcscmpcnha um papel central ncssa investigate). 

SEMICONDUTORES EM NANO ESC ALA 

A Figura 12.22 mostra quc. cm molifculas pcquenas, os 
eletrons ocopam orbitais moleculares discretos. enquanto. 
em solidos cm macroescala, os eletrons ocupam bandas 
deslocalizadas. A partir de quc tamanho uma molecula 
cornea a sc comportar como sc tivesse bandas dcsloca- 
lizadas cm vc/ dc orbitais moleculares localizados? No 
caso dc scmicondutorcs, tanto a tcoria quanto a experi- 
6 ncia mostram quc a resposta 6 aproximadamente dc 1 a 
10 nm (ccrca dc 10 a 100 dtomos dc diamelro). O nurncro 
exato depende do material semkondutor cm particular. As 
equa<;fcs da meciinica quantica. usadas para eldtrons cm 
dtomos. podem ser aplicadas aos eletrons (e buracos) em 
semicondutores para estimar o tamanho dos materials no 
qual os orbitais moleculares se convertem em bandas ele- 
tronicas. Como esses efeitos sc tomam importantes entre 
1 c 10 nm, partfculas scmicondutorascom diametro ncssa 
faixa dc tamanho sao chamadas dc ponton quCmticos. 

Um dos efeitos mais cspclacularcs da rcdu(do do 
tamanho dc um cristal semicondutor d quc a banda proi- 
bida 6 altcrada substancialmcntc quando cslc cncontra-sc 
na faixa dc 1 a 10 nm. A medida que a parlfcula dimi- 
nui. a banda proibida fica rnaior, um efeito observavet a 
olho nu. como mostra a Figura 12.43. No nfvel macro, 
o semicondutor fosfeto dc eddmio apresenta cor preta 
porque sua banda proibida e pequena (£ ? = 0,5 eV) e 
clc absorvc todos os comprimcntos dc onda da luz visf- 
vcl. Quando os cristais sao mcnorcs, o material tnuda dc 
cor progressivamente atd quc chcguc it cor branca. Isso 
ocorrc porque nenhuma luz visfvcl 6 absorvida, A banda 
proibida 6 Ido grande quc apenas a luz ullraviolcta dc alia 
cncrgia pode excitar os cldtrons, Icvando-os ft banda de 
conduto (£ g > 3,0 eV). 

A obtento de pontos quanticos 6 facilitada quando 
usamos reagoes qufmicas que ocorrem em solu^ao. Por 
cxcmplo. para produzir CdS. voce pode misturar CdfNO^ 
c Na;S cm dgua. Sc voce nao fizer nada aldm disso. 


precipitardo grandcs cristais dc CdS. Noentanto, ao adicio- 
nar primeiro um polfmero com carga negativa it tigua (como 
polifosfato, — (OPOi)„—), o Cd‘* associa-se ao polfmero, 
como se fossent tninusculas "almdndegas” no “espaguete"; 
o polfmero. Quando o sulfeto <5 adicionado, as partfculas 
de CdS crescent, mas o polfmero impede a formate de 
cristais grandes. Is necessdrio fazerdi versos pequenos ajus- 
tes nas condi^oes reacionais a fim de produzir nanocristais 
uni formes, tanto cm tamanho quanto cm forma. 

Como aprendemos na Sc^io 12.7, alguns dispositivos 
scmicondutorcs podem cmitir luz quando uma tensao 6 
aplicada. Outra mancira dc fazer scmicondutorcs cmiti- 
rem luz <5 ilumina-los com uma luz cujos fdtons tenham 
cncrgias maiorcs quc a cncrgia da banda proibida do 
semicondutor, um proccsso chamado fotolutninescencia. 
Um eldtron da banda dc Valencia absorvc um f6lon c 6 
promovido ft banda dc conduto- Sc, cm seguida, o cld- 
tron excitado voltar ao buraco que deixou na banda de 
Valencia, ele emitird um fdton com energia igual it energia 
da banda proibida. No caso dos pontos qufmticos, a banda 
proibida <S ajustdvcl ao tamanho dos cristais c, portanto, 
todas as cores do arco-fris podem ser obtidas a partir dc 
um material, como mostra a Figura 12.44 para o CdSc. 


Reflita 

Grandes cristais de ZnS podem exibir fotoluminescencia emrtin- 
do fotons da regiao do ultravioleta, com energies iguais a ener¬ 
gia da banda proibida e um comprimento de onda de 340 nm. 
Mediante a produto de nanocristais de tamanho apropriado, e 
possivel deslocar a luminescence de modo que os fotons emiti- 
dos estejam na regiao visivel do espectro? 


Os pontos qufinlicos cstdo sendo cxplorados para apli- 
c&fies que v3o desdc dispositivos eletronicos atd lasers 
para diagndstico niddico por imagem, pois eles s3o muito 
brilhantes, estaveis e pequenos o suficiente para serem in- 
corporados por cdlulas vivas, mesmo ap<Ss serem rc\csli¬ 
dos por uma camada superficial biocompatfvcl. 



Tamanho diminui 


Li mile 
nkolccular 



► Energia da 
handa proibida 
aumenta 


Ftgurii 12.43 Por(6es de pO dc CdjPj com ditcrcntrs Umanhoi dc partlcula. A vrta ind<a a dimurji^lo do 
tamanho da pafl*cula t um aumento cofrwpondenle na energy da banda proibida, rcsultando em corn dfatatH. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

A medida quo o tamanho dos pomos qudnticos diminui, o com- 
pfimento de onda da Iu 2 emitida aumenta ou diminui? 


Tamanho dos pontos quanticos de CdSe 
2 nm ► 7 nm 



2.7 eV -► 2.0 eV 

F.ncrgia da banda proibida, K f 

rigura 12.44 A fotoluminescencia depende do tamanho 
das partfculas em escala nanomttrica Quardo ilummadas com 
lw urtravtoletJ, ossas solu<6cs. cada uma contendo nonopart kolas do 
scmicondutor CdSe, emitpm lut que corresponde As suas rcspeclivas bandas 
proibidas. 0 compdmento de onda da Iu 2 emitida depende do tamanho das 
nanopaidculas de Cd$o, 


Semicondutores n5o precisam ser reduzidos k nano- 
escala nas tres dimensoes para exibir novas proprieda- 
des. Eles podem ser depositados em dreas bidimensionais 
rclativamcntc grandcs dc um substralo, mas dcvcm ter 
apenas alguns nanometros de espessura para gcrar pofos 
quanticos. Fios quanticos — em que o didmetro do fio 
scmicondulor 6 dc apenas alguns nanOmctros, mas scu 
comprimcnto <5 bem grande — lambdm forant produzi- 
dos por vdrias vias qufmicas. Tanto nos pot,'os quanticos 
quanto nos fios quanticos. as medidas cm escala nanomd- 
trica apresentam um comportamento quantico, mas. em 
dimensoes maiores. as propriedades parecem ser como as 
de um material volumoso. 

METAIS EM NANOESCALA 

Metais tambdin tern propriedades incomuns na escala 
dc I a 10O nm de comprimcnto. Fundamcntalmcntc. isso 
ocorrc porque o caminho livre mddio (Scv'ao 10.8) 
dc um cldtron cm um metal d temperatura ambientc cos- 
luma ser eeFca dc I a 100 nm. Assim, quando o tamanho 
das partfculas dc um metal d igual a 100 nm ou menus, 
esperam-se efeitos incomuns. porque o "mar de eldtrons” 
encontra uma "orla” (a superffeie da partfcula). 

Embora nao tenhamos conhecimento total sobre o fato, 
sabemos que hd centenas de anos os metais se compor- 
tam dc mancira diferente quando sdo divididos cm por^ocs 
cxtrcmamcntc pequenas. Na Idadc Mddia, os fabricantcs 
dc vitrais pcrccbcram que o ouro disperso cm vidro fun- 
dido deixava o vidro com um bclo tom vermelho cscuro 



rigura 12.4'. Vitnl da Catedral de Chartres, 
na Franca As nanoparticulas de ouro sAo responsive s 
pela cor vermelha do vitrai que data do sAculo XII. 


(Figura 12.45). Mais tardc. cm 1857, Michael Faraday 
relatou que disperses de pequenas partfculas de ouro se 
mostravani bem coloridas e poderiam ser estdveis — algu- 
mas das solu?des coloidais originais que ele fez ainda estao 
na Royal Institution of Great Britain’s Faraday Museum, em 
Londrcs (Figura 12.46). 

Outras propriedades ffsicas c qufmicas das nanopar¬ 
ticulas mctdlicas tambtfm sJo diferentes das propriedades 
dc matcriais dc maior escala. Por cxcmplo, partfculas dc 
ouro infcriorcs a 20 nm dc diametro sc fundem a uma 
temperatura muito mais baixa que um peda^o dc ouro. 
Jd quando as partfculas tern entre 2 e 3 nm de diametro. 
o ouro deixa de ser um metal "nobre" e nao reativo; com 
esse tamanho ele se torna quimicamente reativo. 

Em escala nanorndtrica. a prata tem propriedades and- 
logas is do ouro c tambem apresenta bclas cores, embora 
seja mais rcaliva. Alualmcntc. laboratdrios dc pesquisa 
dc todo o mundo tern grande intcressc pclas propriedades 
dticas incomuns das nanopartfculas mctdlicas c |x>r suas 
aplicaqdes cm diagndstico biomddico por imagem c dctcc- 
<;do dc substdneias qufmicas. 



rigura 12.46 Solu<6es dc nanoparticulas coloidais dc 
ouro feltas por Michael Faraday cm 18S0. lias csiio cm 
ctposi^Ao no Faraday Musesm. cm londrcv 
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CARBONO EM NANOESCALA 

Vimos que o carbono clcmcniar £ bastantc vcrsdtil. Em 
sua forma sdlida massiva, com hibridingSo ap 3 , cle £ o dia¬ 
mante; jd com hibridi/a^do s/r, 6 graftte. Ao longo das ul¬ 
timas trcs difcadas, os cicntistas dcscobriram que o carbono 
com hibridiza^ao sp- tambe'm podc formar molcculas dis- 
crctas, tubos unidimensionais c folhas bidimensionais cm 
nanoescala. Cada uma dcssas formas dc carbono aprcsenta 
propriedades muito intcressantcs. 

Atd mcados dos anos 1980. pensava-se que cxisliam 
somente duas formas dc carbono sdlido puro: diamante c 
grafitc, sdlidos dc rede covalcntc. No entanto, cm 1985. 
um grupo de pcsquisadorcs liderados por Richard Smal¬ 
ley c Robert Curl, da Universidade Rice, c Marry Kroto, 
da Universidade dc Sussex, Inglaterra, vaporizaram uma 
amostra de grafitc com um pulso intenso dc laser c usa- 
ram uma correntc de gds hiflio para Icvar o carbono va- 
porizado a um espcctrometro dc massa. o (Sc<;ao 2.4. 
O espectrdmetro de massa) O espectro de massa mos- 
trou picos corrcspondcntes a aglomcrados dc tilomos dc 
carbono e um pico particularmcnte forte corrcspondcnte 
a moldculas compostas dc 60 dtomos dc carbono, c«>. 

Como os aglomcrados dc C«j sc formaram preferen- 
cialntentc. o grupo propds uma forma bem diferentc de 
carbono: moUculas dc C w quasc csfdricas. Elcs sugcri- 
ram que os dtomos dc carbono C^j formavam uma "bola” 
com 32 faces, sendo 12 dclas pentagonos, e 20 hexagonos 
(Figtxra 12.47), exatamente como uma bola de futebol. 
A forma dessa molcfcula lembra a cupula geoddsica inven- 
tada pelo engenheiro norte-americano e fildsofo R. Buck¬ 
minster Fuller. Dessa forma. ° Qo foi chamado dc “bu- 
ckminstcrfulcrcno” ou simplcsmcntc dc “bucky-bola”. 
Dcsdc a dcscobcrta do C fl o. outras moldculas parccidas 
constitufdxs dc carbono puro foram desenvolvidas. Hojc. 
cssas molifculas silo conhccidas como fulcrcnos. 

Quantidadcs considcrdvcis dc bucky-bolas podem scr 
preparadas ao evaporar grafite com uma corrente eltftrica 
em uma atmosfera de gis h£lio. Cerca de 14% da fuli- 
gem resultante consiste de C$o c uma molecula associada, 
C 70 . com uma estrutura mais alongada. Os gases ricos em 
carbono, que sc condcnsam para formar o C^ c o C 70 
tambdm contcm outros fulcrcnos, c a maior parte deles 
tern mais dtomos dc carbono, assim como o C 7(l c o C M . 
O mcnor fulcrcno possfvcl. o C». foi dctectado pcln pri- 
mcira vcz cm 2(K)(). Essa pequena moldcula cm forma dc 
bola £ muito mais rcativa que os fulcrcnos maiorcs. Como 
os fulcrcnos sSo moldculas, cles se dissolvem cm vdrios 
solvcntes orgunicos, ao passo que o diamante e o grafite 
nao o fazem. Essa solubilidade permite que os fulerenos 
sejam separados dos outros componentes da fuligem e 
uns dos outros. Aldm disso, permite o estudo de suas re¬ 
alties cm solugSo. 

Logo ap 6 s a dcscobcrta do Qq. qufmicos dcscobriram 
os nanotubos dc carbono (Figura 12.48). Elcs sao como 
folhas dc grafitc cnroladas. com uma ou ambus as extremida- 
dcs vedadas por metade dc uma mol&ula dc C M) . A producer 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quantas ligaqoes faz cada atomo de carbono do C&o? Com base 
nessa observa^ao, voce acredita que as ligagoes no C$q sao 
mais parecidas com as formadas no diamante ou no grafite? 



Figura 12.42 Buckminsterfulereno. Q*,. A mollkula ttm 
uma estnjtura altamenle simetnc*. Os 60 atomos de carbono 
ocupam os vertices de um icosaedro truxado. A ilustracao inferior 
rrostra arenas as liga;6es erstre os atoros de carbono. 


dos nanotubos dc carbono £ scmelhantc a produ^ik) do Qo- 
Elcs podem ter paredes nuiltiplas ou paredes simples. Nano¬ 
tubos dc carbono dc paredes nuiltiplas consistent cm tubos 
dentro de tubos, no passo que nanotubos dc carbono dc para¬ 
des simples silo tubes individuals. Os nanotubos dc carbono 
dc parade simples podem ter 1.000 nm dc coniprintento 00 
mais, mas tSm apenas cerca de I nm de diametro. Dependen- 
do do diametro da folha de grafite e de como ela £ enrolada, 
os nanotubos dc carbono podem sc comportar como semi- 
condutorcs ou metais. 



31SSS 

sms 

sms 

sms 

sms 


rigrura 12.4H Modeloi atbmicos de nanotubos de carbono. 

Csquerda: nanotubo do tipo Armchair, que apresenta comportamemo 
metaixo Dire-ta Nanotubo do ipo /ig/ag. que pode se comportar 
como metal ou somkondutor, dependendo do diimetro do tubo. 
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O fato dc quc os nanotubos dc carbono, scm qualqucr 
dopagcm, podem sc comportar como scmicondulorcs ou 
mctais 6 algo unico cntrc os materials em cstado stVIido, c 
os laboraldrios dc todo o mundo cstiSo testando dispositi- 
\x>s eletrbnicos & base de carbono. Os nanotubos de car¬ 
bono tambdm cstao sendo explorados em razao de suas 
propriedades mccanicas. A estrutura de ligaijoes carbono- 
carbono dos nanotubos implica que as imperfeigoes que 
possam surgir cm um nanofio dc metal com dimcnsocs 
compardvcis sejam quasc incxistcntcs. Expcrimcntos com 
nanotubos dc carbono cspccfficos sugcrem quc clcs sao 
mais fortes t|uc o a^o, considcrando um at;o com as mes- 
mas dimensfles dc um nanotubo dc carbono. Os nanotubos 
de carbono tint sido convcrtidos cm fibras com polfmeros, 
dando grande forga c resistencia ao material coinposto. 

O grafeno 6 uma outra forma bidimcnsional do car¬ 
bono que tern sido experimentalmente isolada e estudada. 
Apcsar dc suas propriedades tcrem sido objeto dc previ- 
sdes tedricas por mais de 60 anos. apenas em 2004 pcs- 
quisadores da Universidade de Manchester, na Inglaterra, 
isolaram c idcntificaram folhas individuals dc tftomos 
dc carbono com a estrutura dc favo dc ntcl, conformc a 
Figura 12.49. Surprccndcntcmcntc. a tdcnica quc usa- 
ram para isolar uma unica camada dc grafeno foi deseax- 
car succssivamcntc as camadas finas de grafitc usando 
uma fita adesiva. As camadas individuals dc grafeno 
foram, entao, transferidas para uma pastilha dc silicio 
contcndo um revestimento bem definido de SiOi. Quando 
uma unica camada de grafeno e deixada sobre a pastilha. 
tem-se como resultado um padrao de contraste interfe- 
rente que podc scr visto com um microscdpio dptico. Sc 
nio fosse por cssa maneira simples — pordm cficaz — dc 
idcntificar cristais individuals dc grafeno, clcs provavcl- 
mente ainda pcrmancccriam dcsconhccidos. Subsequen- 
tcincntc, foi mostrado quc o grafeno pode scr dc|>ositado 


FIGURA 12.4$ Po«v$o d« uma folha 
bidimcnsional dc gt ateno. 


em superffeies de outros tipos de cristal. Os cientistas 
que fizeratn essa descoberta. Andre Geim e Konstantin 
Novoselov, da Universidade dc Manchester, rcccbcram o 
Premio Nobel de Ffsica em 2010 por seu trabalho. 

As propriedades do grafeno sSo notdveis. Ele 6 muito 
forte c apresenta alta condutividade tdrmica, superando 
os nanotubos dc carbono cm ambos os aspcctos. 6 um 
scminictal, o quc significa quc a sua estrutura elclronica 
sc asscmclha a dc um scmicondutor cm c|uc a cncrgia da 
banda proibida 6 igual a zero. A combi na$lo do caratcr 
bidimcnsional do grafeno com o fato de que ele 6 um 
scmimctal permile quc os clef irons sc desloquem por lon- 
gas distancias, dc atd 0,3 //m, scm scrcm cspalhados por 
outro eldtron. dtomo ou impureza. O grafeno pode supor- 
tar densidadcs dc corrente cletrica seis vczes maiorcs quc 
o cobrc. Mesmo com apenas um dtomo dc espessura. podc 
absorver 2,3% da luz solar que incidc sobre clc. Atual- 
mente, cientistas cstao cxplorando maneiras dc incorporar 
o grafeno a varias tccnologias, incluindo dispositivos ele- 
tronicos, sensorcs, balcrias c cdtulas solutes. 


EXERCICIO ENTEGRADOR 


Unindo conceitos 

Os polfmeros que podem conduzir cletricidadc x3o chamados 
de polfmeros conditions. Alguns polfmeros podem sc compor¬ 
tar como scmicondulorcs c outros quasc como mctais. O polia- 
cctilcno 6 um cxcmplo de polfmero scmicondutor, quc tamhCm 
podc scr dopado para aumentar sua condutividade. 

O poliacclilcno 6 feito a partir dc acctilcno cm uma reaflto quc 
parccc simples, mas quc, na verdade, 6 complcxa: 

H—CSC—H -t-CH=CH-fc 

Acctilcno Poliacclilcno 

(a) Qual 6 a h ibridiza^ao dos itomox de carbono e a geometria 
cm torno desses Atomos no acctilcno c no poliacctilcno? 


(b) Escrcva a cqua^ao balanccada da produqSo dc poliaccti¬ 
lcno a partir do acctilcno. 

(c) O acctilcno 6 um gas sob condi;0cs padrSo dc tempe- 
ratura c pressSo (298 K. 1.00 atm). Quantos gramas dc 
poliacctilcno vocf podc produzir a partir dc 5,001. dc gls 
acctilcno nas CPTP? Considcrc quc o acctilcno sc com- 
porta dc maneira ideal c quc a rcafilo dc polinvcriza^io 
ocorrc coin 100% dc rendimento. 

(d> Utilizando as cntalpias medias dc liga^3o da Tabcla 8.4, 
determine se a produ;2o dc poliacctilcno a partir de acc¬ 
tilcno d cndotdrmica ou cxotdrmica. 

(e) Uma amostra dc poliacctilcno observe luz na faixa dc 300 
nm a 650 nm. Qual a cncrgia de sua banda proibida. em 
cldtron-volts? 
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soluqAo 

Analise Para o item (a), precisamos lcmbrar o que aprcndc- 
mos sobre hibridizagSo sp, sp 2 e s p\ bem como sobre geomc- 
tria. (Sc^ilo 9.5) Para o item (b). devemos esenever uma 
cquai;ao balanccada. Para o item (c), prccisamos usar a cqua- 
qso do gis ideal. (Segao 10.4) Para o item (d), precisamos 
recordar a defini^So de cndotcrmico e exotermico, e como as 
cntalpias dc Iigatjao podem ser usadas para prever cntalpias dc 
realties globais. (SojAo 8.8) Finalmcnte. para o item (c). 
prccisamos rclacionar a absoryjo de luz its diferen^as entre 
os nfveis dc cncrgia dos estados prccnchido c va/.io cm um 
material. (Set;Jo6.3) 

Ilaneje Para o item (a), devemos desenhar as estruturas quf- 
micas do reagente c do produto. Para o item (b), devemos nos 
certificarde que a equa^ao estA devidamente balanceada. Para 
o item (c), precisamos converter litres de gis cm mols de g5s 
com base na equafao do gis ideal (PV = nRT)\ em seguida 
vamos converter mols de gis acetileno em mols de poliaceti- 
leno. usando a resposta para o item (b); por fim, podemos con- 
vcrtc-los cm gramas dc poliacctilcno. Para o item (d). devemos 
relcmbrar que A// tca - £ (cntalpias dc liga<;Scs quebradas) - 2 
(cntalpias dc ligates formadas). (Sc<,3o 8.8) Punt o item 

(c). temos dc pcrccbcr que a mcnor cncrgia absorvidu por um 
material indicard sua banda proibida E t (para um scmicondu- 
tor ou isolantc) e combi nar as equates £ = ht> c c = Xv (E = 
he/ A) para cncontrar £.. 

Resol va 

(a) O carbono sempre forma quatro liga^des. Desse modo. 
cada Atomo dc C deve fazer uma liga^Ao simples com o H 
e uma liga^'Ao tripla com o outro Atomo dc C do acetileno. 
Como rcsultado. cada Atomo de C tern dois domfnios clc- 
tronicos e deve ter hibridiza^ao sp. Essa hihridi/a^ao sp 
tambdm significa que os Angulos das ligufdes C-H-C 
do acetileno silo de 180° c a moldcula 6 linear. 

Podemos iluslrar a estrutura parcial do poliacctilcno da 
seguinte mancira: 

H H 

I I 

I I 

H H 

Todos os carbonos slo uk'nticos. mas agora cles tern tnis 
domfnios cletrAnicos ligantes que os circundam. Pnrtanto. 
a hibridiza^Ao dc cada Atomo dc carbono d sp 2 , c cada 
carbono tern geometria local trigonal plana com Angulos 
de 120°. 

(b) Podemos cscrcvcn 


Observe que todos os Atomos originalmcmc presentes no 
acetileno nparccem no produto poliacctilcno. 

(c) Podemos usar a equai,ao do gis ideal da seguinte mancira: 

PV=nRT 

(1.00 atmXS.OO L) = n(0,08206 l.-atm/K-mol)(298 K) 
n = 0,204 mol 

O acetileno tern ntassa molar de 26,0 g/mol; portanto, a 
mavvit dc 0,204 mol d: 

(0,204 mol)(26,0 g/moli = 5,32 g acetileno 

Observe que, com base na resposta ao item (b). todos os 
Atomos presentes no acetileno estAo no poliacctilcno. Em 
razAo da conservaijio da massa. a massa de poliacetileno 
produzida tambdm deve ser de 5.32 g. se considerarmos 
100% dc rendimento. 

(d) Vamos considerar o caso para n = 1. Observamos que o 
lado do reagente na cqua^Ao do item (b) tern uma liga- 
$3o tripla C"C e duas ligates simples C-ll. O lado do 
produto na cqun<;io do item (b) tern uma liga^Ao dupla 
C=C. uma liga^So simples C-C (para ligar ao monAmcro 
adjacenic) e duas liga^Acs simples C-H. Por isso, csta- 
mos quebrando uma liga^io tripla C=C e formando uma 
liga^Ao dupla C=C c uma ligafio simples C-C. Consc- 
quentemente, a varia^ao de entalpia para a forma^ao do 
poliacctilcno &. 

A// rea = (C=C entalpia da ligafao tripla) — (C=C entalpia 
da ligafio dupla) - (C-C entalpia da ligai;3o simples) 
A//*, = (839 U/mol) - (614 kJ/mol) - (348 U/mol) = 
-123 U/mol 

Como A II6 um niitnero negativo, a rea^.lo libera calor e 
e exotermica. 

(e) A amostra dc poliacctilcno absorve muitos comprimcntos 
de onda de luz, mas 6 o maior que importa; correspon- 
dendo A cncrgia mais baixa. 

E = hc/\ 

E = (6.626 X 10 34 J s) (3.00 x 10 s m s V(650 X 10 ’) 

£ = 3.06X I0 —19 J 

Rcconhcccmos que essa cncrgia corrcspondc A dife- 
rcn«,a dc cncrgia entre a parte inferior da bandu dc con- 
dufSo c a parte superior da banda dc Valencia, por isso 
cquivale A banda proibida. £,. Agora precisamos con¬ 
verter o valor para elytron-volts. Uma vcz que 1.602 X 
10“'*J= 1 eV, temos: 

E t ■ 1.91 eV 


" C 2 H 2 (g) 


[CH = CH] B 
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*) RESUMO DO CAPlTULO E TERMOS-CHAVE 


CLASSIFICAgAO DOS SOUDOS (INTRODUgAO E SEgAO 
12.1) As cstruluras c as propriedadcs dos sdlidos podcm scr 
classificadas dc acordo com as formas quc uncm os itomos. 
Um mar deslocatizado de eltftrons de Valencia, compartilbados 
por lodas as ntoldculas dos sdlidos metilicos. as mantem uni- 
das. As moldculas dos sdlidos idnicos sao unidas pci a atrc^io 
mutua cntrc editions c anions, ji as moldculas dos sdlidos dc 
rede covalente, por uma extensa rede dc ligafdcs covalenics, 
c as mollculas dos sdlidos molecularcs. por formas intcrmolc- 
cularcs fracas. I’olfmeros tint cadcias dc itomos muito longas, 
unidas por ligagdes covalenics. Essas cadcias gcralmcnlc cstJo 
unidas umas its outras por formas intcrmolccularcs fracas. Por 
fun. nanomateriais sao sdlidos cm quc as dimensdes dos cris- 
tais individuals silo da ordem dc 1 a 100 nm. 

ESTRUTURAS DE S 6 LIDOS {SEgAO 12.2) Em s 6 lidos cris- 
talinos, as particular sao disposias cm um padruo que sc repete 
rcgularmcntc. Em sdlidos amorfos. no entanto, as particulas nao 
cxibcm ordem. Em um sdlido cristalino, a mcnor unidadc dc rcpc- 
U 9 J 0 4 chamada dc cdlula uniliria. Todas as cdlulas umtirias 
dc um crislal contain um arrcnjo iddntico dc itomos. O padrdo 
gcomdtrico dc pontos cm quc as cdlulax unit,Iritis cstio dispos- 
las 4 chamado dc cslrulura cristalina. Para gcrar uma cstrutura 
cristalina, um ptulrJo de repet 19 Jo. quc representa um itomo ou 
um grupo de itomos, 4 associado a cada ponto da rede cristalina. 
Em duas dintensdes, a cdlula uniliria 4 um paralclogramo cm 
quc tamanho c forma sao definidos por dois vvtores dc rede (a 
c b). Hi cinco cstruluras primitivas nas quais os ponto da rede 
cristalina cstio local izados apenas nos vertices da cdlula uniti- 
ria: quadrada, hexagonal, rriangular. rdntbica c otilfqua. Em Ires 
dimensdes. a cdlula uniliria 4 um parclclcpipcdo cujo tamanho 
c forma sio definidos por Ires snores dc rede («. b c r), c hi sclc 
cstruluras primilivus: cubic a. tetragonal, hexagonal, mmboriJrica. 
orlorrdmbica. nionoch'nica c trich'nica. Colocur um ponto da 
rede cristalina tulicion.il no ccntro dc uma etflula uniliria cubica 
resulta cm unia estrutura cubica de corpo centnido, enquanto 
colocar um ponto adicional no ccntro de cada face da ciflula uni¬ 
liria resulta em uma estrutura cubica dc face centrada 

SOUDOS METALIC05 (SEgAO 12.3) Sdlidos metilicos 
costumam scr bons condutorcs dc eletricidadc e calor. c mated- 
vrit, c quc significa qucclcs podcm scr achatados cm folhas Tinas 
c ducleh, ou seja, quc podcm scr transformados cm fios. Metais 
icndcm a formar cstruluras cm quc os itomos ficam densamente 
cmpacotados. Duas formas associadas dc cnipacotaincnlo sio 
possfveis: o empacotantento ctihiro c o empucoluinrnto hexa¬ 
gonal. Em amhos, cada itomo tern numero dc ctNirdena^ao 1 2. 
Ligas sio materials com propriedadcs mctilicas caractcristicas, 
compostas por mais de um elemento. Os clcmentos de uma liga 
podcm scr distribufdos dc maneira homogenea ou heterogenea- 
Ligas quc conlcm misturas homogeneas dc clcmentos podcm scr 
ligas dc substifuii;ao ou inlcrsticiais. Em uma liga de substitui- 
gao. os itomos do(s) elementofs) minoritiriofs) ocupam posi^dcs 
gcralmcntc ocupadas por itomos do elemento niajoritirio. Em 
uma liga iiiterslicial, itomos dots) elcmcnlofs) minoriliriots). 
itomos nio nictdlicos gcralmcntc mcnores, ocupam posi^dcs 
inlcrsticiais quc sc cncontram nos “buncos" cntrc os itomos do 


elemento majoritirio. Em uma liga hctvrugenca, os clcmentos 
nio sio distribuidos uniformcmcnte. cm vcz disso, duas ou mais 
fases distintas, com composi^oes caractcristicas. estio presen¬ 
ces. Compostos intermetilicos sio ligas com composifio bxa 
e propriedades definidos. 

UGAgdES METAllCAS (SEgAO 12.4) As propriedadcs dos 
nictais podcm scr cxplicadas de maneira qualitativa pclo modclo 
do mar de clftrons, cm quc os cldtrons cstJo I ivres para sc iryisrr 
pclo metal. No modclo do orbital molecular, os orbitals aldmicos 
dc valilncia dos itomos do metal imcragcni para formar bandas 
dc energiaque nio cstio complctamcntc prccnchidas porddtrons 
dc Valencia. Conscqucntcmcnte. chamamos a cstrutura clctronica 
de um sdlido compacto de estrutura de banda. Os orbitais que 
constituent a banda de energia estJo deslocal izados nos itomos 
do metal, e suas energias sio muito prtSximas, Em um metal, os 
orbitais das camadas dc Valencia s. p c d formam bandas, quc 
por sua vcz sc sobrepdem. rcsultando cm uma ou mais bandas 
parcialmcnlc prccnchidas. Como as diferen^as dc energia cntrc 
os orbitais dentrv de uma banda sio cxlrcntamcntc pequenas, 
promover cldtrons para orbitais dc niaior energia requer pooca 
energia, possibililando condutividadcs cldtricu c tdrmica clcva- 
das. bem conio outras propriedadcs mctilicas caractcristicas. 

SdLIDOS lONICOS (SEgAO 12.5) Sdlidos ionicos consis¬ 
tent em citions c Unions unidos por atraipVs clctrostiticas. Uma 
vcz quc essas intercedes sio bastantc fortes, os compostos ioni- 
cos tendem a ter pontos dc fusio elevados. As forsas atrativas sc 
tornam mais fortes J medida quc as cargas dos ions aumentam cJ 
ou os scus lamanhos diminuem. A presen^a dc intercedes atra- 
tivas (cition-Jnion) c rcpulsivas (cition-cition c anion-anion) 
ajuda a cxplicar o motivo dc os compostos idnicos sc rent que- 
bradiipis. Assirn como os metais, as cstruluras dc compostos 
idnicos tendem a scr simdlrkas. mas, para evitar o conlato dircto 
cntrc os ions dc ntesma carga. os numcros dc coordcnafio sio 
ncccssariamcntc mcnores do quc os observados cm metais 
cmpacotados (tipicamcntc 4 a 8 ). A cstrutura exata depende das 
dimensdes rclativas dos ions e da proponjio dc citions c anions 
na fdrmula cmpfrica, 

S 6 UDOS MOLECULARES (SEgAO 12.6) SdUdos moiceula- 
rcs consistent cm itomos ou mohfculas unidas por formas intermo- 
Icculares, Como evsas fonjav vio rclativamcntc fracas, os sdlidos 
molecularcs tendem a scr macios c aprcscittarcnt pontos de fusio 
baixus. O ponto dc fusio depende da intensidade das formas inter- 
molecularcs c da cficicncia dc cmpucotamcnto das moldculas. 

SOUDOS DE REDE COVALENTE (SEgAO 12.7) Sdlidos dc 
rede covalente consistcm cm itomos unidos cm grandcs redes 
por ligae&es covalentes. Esses sdlidos sio mais duros c apre- 
sentam pontos de fusio mais elevados do que os sdlidos mole¬ 
cularcs. Exemplos importantes inclucm o diamante, no qua! os 
carbonos formam tetraedros, c o grafitc, cm quc os itomos de 
carbono com hibridiza^io sp 2 formam camadas hexagonais. Os 
scmicondutores sao sdlidos quc conduzcnt eletricidadc. ponfm 
mcnos quc os metais. Ji os Lsolantes nio conduzcrn eletricidadc. 
Semicondutorcs elementares. como o Si c o Gc, c scmicondu- 
tores compostos, como o GaAs, o InP e o CdTe. sio cxcmplov 
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imporiantcs dc sdlidos dc rcdc covalcntc. Em urn scmicondutor. 
orbitals molcculurcs liganlcs prccnchidos compiVm a banda 
dc Valencia, cnqunnto orbitals molccularcs antiligantes va/ios 
compdcm a banda de condu^ao. As bandas dc condugio c dc 
Valencia silo separadas por uma faixa dc cncrgia denominada 
banda proiblda, li R . O tamanho da banda proibida aurnenta i 
medida que o comprimcnto da liga^ao diminui c k medida que a 
difcrcn^a dc clctroncgatividadc entre os dots elementos aurnenta. 
A dopagem dc scmicondutorcs altera sua capacidadc dc condu- 
zir eletricidade. Um scniicondutordo tipo n d aquclc cuja dopa- 
gem resulta cm cxccsm) dc ehftrons na banda dc condu^'in. Ja um 
scmicondutor do ti|x> p i aquclc cuja dopagem resulta na ausen- 
cia dc cktrims, denominada buracos. na banda dc Valencia. 

POLlMEROS (SEgAO 12.8) Os poll merits silo moWculas 
dc alia massa molecular, formadas pcla uniio dc um grande 
ndmero de pequenas mokculas. chamadas mononteros. Os 
plasticos sio materials que podem scr produzidos cm diversos 
formatos, gcralmcntc pcla aplica^ao dc calor c pressio. Os polf- 
mcros tcrmoplasticus podem scr rcmodclados, o que costuma 
acomcccr por mcio do aquccimcnto, difcrcntcmcntc dos plasti- 
cos termoflxos, que sio transformados cm objetos por mcio dc 
um proccsso qufmico irrcvcrsfvcl c nio ptxlcm scr fucilmcntc 
rcmodclados. Um cinstiimero c um material que apresenta um 
comportamcntocl.lslico; islo (. que rctorna a sua forma original 
depois dc scr cstirado ou dobrado. 

Em uma reafSo dc polimerizafao por adifio, as moldculas 
formam novas liga^dcs mediante "a abertura" dc liga^dcs rt 
existentes. Por cxcmplo, o polictilcno i formado quando liga- 
(des duplas carbono-carbono no etilcno “sio abertas”. Em uma 
rea^io dc polimeriza^io por condensa(io. os monomeros sc 
uncm mediante a climina^ao de uma molifcula pequena. Os 
vinos tipos dc niilon sao form ados, por cxcmplo. pcla remo^ao 


dc uma moldculu dc igua apds a uniio entre uma nntina c um 
icidocarboxflico. Um polfmero formado a partirdc dois mor>6- 
mcros diferentes 6 chamado dc copolimero. 

Os polftneros silo, cm grande pane, amorfos, mas alguns mate¬ 
rials tern um grau de cristalinidade. Para uma determinada 
composi^io qulmica, a cristalinidade depende da massa mole¬ 
cular c do grau dc ramifica^ao da cadcia polimdrica principal. 
As propricdadcs polimdricas lamtxfm sao fortemente afetadas 
pclas ligagdes cruzadas. cm que cadcias curtas dc itomos 
concctam as longas cadcias polinufricas. Cadcias curias dc 
itomos dc cnxofrc concctam as cadcias da borrucha mediante 
liga^sVcs cruzadas; tal proccsso <! chamado dc vulctinizafao. 

NANOMATERIAIS (SE<;AO 12.9) Quando uma ou mats 
dunensdes de um material tonum-sc suficicntcmcntc pequenas, 
gcralmcnte menor que 100 nm. as propriedades dos materiais 
mudam. Materiais com dimensdes nessa escata de comprimcnto 
sio cfaamados de nanomateriais. Pontos quinticos sio paru'culas 
scmicoodutoras com diametros dc I a 10 nm. Nessa faixa dc lama- 
nho. a cncrgia da banda proibida do material passa a depender do 
tamanho. Nanoparifculas dc metais tern propricdadcs lisicas e quf- 
micas diferentes na escata dc tamanho dc I a 100 nm. Por cxcm¬ 
plo. as nanoparifculas dc ouro sio mais rcativas do que o ourtt 
maci^o c n.to apresentam cor dourada A nanociOncia tern produ- 
zido uma sdric dc formas antes dcsconhccidas do carbono com 
hihridizix^io sp 1 . Os fulcrcnos. cumo o Qo> sio grande* mokVulas 
com apenas itomos dc carbono. Os nanolubos sic carbono sio 
folhas dc grafite cnroladas, que se comportam como semicondu- 
torcs ou como metais, dependendo da mancira com que a folha 
foi enrolada. O grafeno. uma camada isolada de grafite, c uma 
forma bidimensional de carbono. Atualmcnte, o desenvolvimento 
desses nanomateriais visa muitas aplicafdes, como na produ£ao de 
dispositivos clctrdnicos, batcrias c c^lulas solarcs. c mi mcdicina. 


*) RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO. 

VOCE- SERA CAPAZ DE: 

• Classificar s6lidos com base cm suas liga;dcs c formas 
intermolecularcs, c compreendcr de que modo as diferen- 
fas nas ligafdes se relaciortam com as propriedades ffsicas 
(Seijio 12.1). 

• Dcscrcvcr a diferen^a entre sdlidos cristalinos c amorfos. 
Dcfinir e dcscrcvcr as relates entre cllulus unitirias. 
cstrutura cristulina. vctorcs dc rede c pontos da rede cris- 
talina (Se^io 12.2). 

• Explicar por que hi um mimero limitado de cstruturas. 
Reconhcccr as cinco cstruturas pnmitivas bidiincnsionais 
c as sctc cstruturas pnmitivas tndimensionais. Dcscrcvcr 
as localiza^dcs dos pontos da rede cristalina em cstruturas 
de corpo centrado e de face ccntrada (Sc^io 12.2). 

• Listar as caractcrfsticas e as propriedades dos metais 
(Setjio 12.3). 

• Calcular a formula cmpfrica c a densidade dc sdlidos ionicos 
c mctilicos a partir dc uma representafio da cdlula uniliria. 
(Lstimar o comprimcnto de uma cllula unitiria ctibica com 
base no raio dc itomos c fans presentes (xc^dcs 12.3 c 12.5). 


• Explicar a diferen^a entre ligas homogfneas e hctcrogf- 
neas. Dcscrcvcr as diferen^as entre as ligas dc substitui- 
«;io, as ligas intersticiais e os compostos intermetilicos 
(Se»,’ao 12.3). 

• Explicar o modclo dc mar dc clctrons para a ligaijio meti- 
licafScfio 12.4). 

• Aplicar o modclo do orbital molecular para a liga^io 
mctilica c como cstc gcra as cstruturas dc banda clc- 
trimicas dc metais. bem como prever qualilativamcntc as 
tcndcncias no ponlo dc fusio. no ponto dc ebulifio c na 
dure/.a dos metais (Sc^io 12.4). 

• Prever as cstruturas dc sdlidos ionicos com base nos raios 
ionicos e em sua formula cmpfrica (Seijio 12.5). 

• I nterpretar dados dc pontos de fusio c de cbul i<;io de s61 i • 
dos molccularcs, cm lermos dc fonjas intermolecularcs c 
empacotamcnto cristalino (Se^io 12.6). 

• Dcfinir os termos banda de Valencia, banda de condufdo. 
banda proibida, buracos (o significado qufmico). semicon- 
dulore isotonic (Si\.V> 12.7). 

• Explicar ns cncrgias rclativas de banda proibida dc scmicon¬ 
dutorcs em rclaffio is tcndcncias pcriddicas (Sc^io 12.7). 
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Prcvcr dc quc mancira at dopagcns dos lipos n c p podem 
scr utili/adas para controlar a condutividadc dc scmicon- 
dulorcs (Scyflu 12.7). 

Definir os lerrnos pldsiico, termopldstico, pldsiico termofixo, 
elastdmerv, copoltmeros e ligafSo cruzado (Scyio 12.8). 
Dcscrcvcr dc quc forma os polfmcros sio formados a par¬ 
ti r dc monomcros c rcconhcccr as caractcn'sticas dc uma 
moldcula que permitem reagir para produzir um polimcro. 
F.splicar as difcrcnyas cntrc polimcri/ayao dc adiyao c poli- 
mcrizayio dc condcnsayao (Scyao 12.8). 


Explicarde quc mancira as intcrayfcs cntrc as cadcias poll- 
mdricas impactam as propricdadcs ffsicas dos pollmcros 
(Scyflo 12.8). 

Dcscrcvcr como as propricdadcs dc scmicondutorcs c 
mctais maciyos sc alteram 3 medida quc o tamanho dos 
cristais diminui para uma eseala dc comprimento nanomd- 
trico (Scyao 12.9). 

Dcscrcvcr as cstruturas c as propricdadcs linicas dc fulcrc- 
nos. nanotubos dc carbono c grafeno (Scy3o 12.9). 


r) EQUAQdES-CHAVE 


Numcro dc citions por formula unitiria ndmero dc coordcnayio dos inions 
Numcro dc inions por fdrmula unitiria numero dc coordcnayao dos citions 


Rclayio cntrc os numenn dc coordcnayio 
dc citrons c inions c a formula empfrica 
dc um composto ionico 


W) EXERCICIOS SELECIONADOS 


VISUALIZANDO CONCEITOS 

12.1 Observe os dois srilidos mostrados a seguir. Um 
deles 6 um scmicondutor e o outro 6 um isolante. 
Qual 6 qual? Explique seu raciocfnio. [scyoes 
12.1, 12.71 



12.2 Para cada uma das cstruturas bidimensionais 
mostradas a seguir. (a) trace a cdlula unitiria. (b) 
determine o tipo dc estnitura bidimcnsional (com 
base na Figura 12.4). e (c) determine quantos dr- 
culos de cada tipo (braneo ou preto) hi por cdlula 
unitiria. [Seyio 12.2] 


o o o o 

• • • < 

o o o o 

• • • < 

o o o o 

(i) 



cada bola dc canhao presente no interior da pilha? 
(c) Quais sio os numcros coordcnayio das balas 
dc canhio numcradas no lado visfvcl da pilha? 
(Seyio 12.3] 



12.4 Quais arranjosdc citions (amarclo) c anions (a/ul) 
6 o mais estivel cm uma estrutura? Explique seu 
raciocfnio. [Seyio 12.5J 



(a) (b) 


12.5 Qual dos seguintes fragmentos molccularcs <5 o 
mais suscclfvcl para gerar condutividadc clctrica? 
Explique seu raciocfnio. [scyScs 12.6. 12.8] 


(a) 


12.3 (a) Que tipo dc cmpacotamento <5 visto na foto a 
seguir? (b) Qual 6 o numcro de coordenayio de 
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12.6 A cstrutura clclrdnica dc uni scmicondulor 
dopado 6 mostrada a seguir. (a) Qual banda, A 
ou B. 6 a banda dc Valencia? (b) Qual <5 a banda 
de conduce? (c) Qual banda 6 formada por orbi¬ 
tals moleculares ligantes? (d) Esse <5 um exemplo 
dc scmicondutor do tipo n ou do tipo pi (e) Sc o 
semicondutor e o germanio. qual dos seguintes 
elementos podc scr o dopantc: o Ga, o Si ou o P? 
(Sc^ao 12.71 


I 

VI 

5 




OM vazios 
OM precnchidos 


12.7 A seguir, hd ihistrafdes dc dois polfmcros difervn- 
tcs. Qual desses poKmeros 6 o mais cristalino? Qual 
deles 1 cm o ponto dc fusdo mais alto? (Sc^&o 12 . 8 ] 



(») (b) 


12.8 A iinagcm a seguir mostra a t'otoliiinincsceneia 
de quatro amostras diferentes de nanocristais dc 
CdTc, cada uma incorporada a uma matriz poli- 
mdrica. A fotoluminescencia ocorre porque as 
amostras cstao sendo irradiadas por uma fontc 
de luz UV. Os nanocristais em cada frasco tern 
diferentes tamanhos mddios. Os tamanhos sao 4.0. 
3.5; 3.2; c 2,8 nm. (a) Qual frasco contdm os nano¬ 
cristais dc 4.0 nm? (b) Quais frascos contcm os 
nanocristais de 2.8 nm? (c) Cristais dc CdTe maio- 
rcs que aproximadamente 100 nm tC'm uma banda 
proibida dc 1,5 cV. Qual scria o comprimcnto dc 
onda c a frcqucncia dc luz cmitida por esses cris¬ 
tais? Que tipo de luz i esse? [ses’dcs 12.7 c 12.9) 



CLASSIFICAQAO DOS S 6 LIDOS (SEQAO 12.1) 

1 2.9 Liga^des covalcntcs ocorrcm em sdlidos molccu- 
lares e dc rede covalente. Qual das seguintes afir- 
ma^des explica melhor por que esses dois tipos de 
sdlido diferem em rela^ao a dureza e ao ponto de 
fusdo? 

(a) As moldculas de solidos moleculares tern li- 
ga<,'dcs covalcntes mais fortes do que as for- 
madas por sdlidos de rede covalente. 

(b) As moldculas dc sdlidos moleculares sao uni- 
das por intercedes intcrmolccularcs fracas. 

(c) Os dtomos presentes cm sdlidos dc rede cova- 
Icntc s3o mais polarizivcis do que os dtomos 
presentes cm sdlidos moleculares. 

(d) Sdlidos moleculares sao mais densos que os 
sdlidos dc rede covalente. 

12.10 O silfcio 6 o componente fundamental de circui- 
tos integrados. possuindo a mesma estrutura que 
o diamante, (a) O Si <5 um sdlido molecular, metd- 
lico. idnico ou dc rede covalente? (b) O silfcio 
reage facilmcntc para formarodidxido dc silfcio. 
Si0 2 , que d bastantc duro c insoldvel cm dgua. O 
Si0 2 6 mais provavclmcntc um sdlido molecular, 
metdlico, ionico ou dc rede covalente? 

12.11 Que tipos de forfas de atra^do existent entre as 
partfculas (dtomos. moldculas ou fons) em (a) 
cristais moleculares. (b) cristais de rede cova¬ 
lente. (c) cristais ionicos. e (d) cristais metdlicos? 

12.12 Que tipo (ou tipos) dc sdlido cristalino d carac- 
tcrizado por cada um dos itens a seguir? (a) Alta 
mobilidadc dc cldtrons pclo sdlido; (b) niacicz c 
ponto dc fusdo rclativamentc baixo; (c) ponto de 
fusdo alto c baixa condutividade cldtrica; (d) rede 
dc liga^dcs covalcntcs. 

12.13 Indique o tipo de sdlido (molecular, metdlico, 
ion ico ou de rede covalente) em cada composto: (a) 
CaCOi, (b) Pt. (c) ZrO> (ponto de fusao, 2.677 °C), 
(d) aijucar de mesa (C 12 H 22 O 11 ), (c) benzeno 
(QHj), (f) Ij. 

12.14 Indique o tipo dc sdlido (molecular, metdlico. 
ionico ou dc rede covalente) para cada composto; 
(a) InAs. (b) MgO. (c) HgS, (d) In. (c) HUr. 

12.15 Uma subsldncia branca funde-sc com ccrta 
dccomposifdo a 730 °C. Como um sdlido. cle 
nao conduz eletricidade, mas se dissolve em dgua 
para formar uma soluqao condutora. Que tipo dc 
sdlido (molecular, metdlico de rede covalente ou 
ionico) essa substancia deve ser? 

12.16 Vocc tern uma substancia branca que sublima a 
3.000 °C; o sdlido <5 um nao condutor dc clctri- 
cidadc c <5 insoluvcl cm dgua. Que tipo dc sdlido 
(molecular, metdlico, dc rede covalente ou idnico) 
essa substfincia podc scr? 
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ESTRUTURAS DOS s6lJDOS (SEQAO 12.2) 

12.17 (a) uma ilusira^io quo rcprcscntc um sol ido 

cristalino cm nfvcl atomico. (b) Em seguida. fa?a 
uma ilustrafdo que represente um sdlido amorfo 
cm nfvcl atomico. 

12.18 A sflica amorfa, SiOi. tem uma densidade de 
cerca de 2.2 g/cm\ cnquanto a densidade do 
quartzo cristalino. outra forma do SiOi. c 2.65 
g/cnr\ Qual das seguintes afirmaijocs <5 a mclhor 
explicate para a difcrcn<;a dc densidade? 

(a) A sflica amorfa d um sdlido dc rede covalentc, 
mas o quart/o d metal ieo. 

(b) A sflica amorfa d cristal i/ada cm uma cstrutu- 
ra cubica primitiva. 

(c) O quartzo e mais duro que a sflica amorfa. 

(d) O quartzo deve ter uma cdlula unitdria maior 
que a sflica amorfa. 

(e) Os dlomos presentes na sflica amorfa nao em- 
pacotam de maneira lao cficicnlc em tres di- 
mcnsocs. cm compara^Ao aos dlomos presen¬ 
tes no quart/o. 

12.19 Dois padrdcs dc cmpacotamcnlo para duas csfc- 
ras difcrcnlcs sdo mostrados a seguir. Para cada 
estrutura (a) fa;a uma ilustra<;do da cdlula unitd- 
ria bidimensional; (b) determine o angulo entre 
os vetores de rede, y. e se os vetores de rede tem 
o mesmo comprimcnto ou nao; c (c) determine o 
tipo de rede cristalina bidimensional (com base na 
Figura 12.4). 



0) (H) 


12.20 Dois padrocs dc cmpacotamcnto dc duas csfc- 
ras difcrcnlcs sao mostrados a seguir. Para cada 
estrutura (a) fa^a a ilustra<,ao dc uma cdlula uni- 
taria bidimensional; (b) determine o Angulo entre 
os vetores dc rede. y, c se os vetores de rede tem 
o mesmo comprimcnto ou nilo; (c) determine o 
tipo dc rede cristalina bidimensional (com base 
na Figura 12.4). 



12.21 Visualize uma estrutura cubica primitiva. Agora, 
imagine que o topo dcla d csticado pant cima com 
a sua milo. Todos os angulos pcrmaneccm a 90°. 
Que tipo de estrutura primitiva voefi produziu? 



12.22 Visualize uma rede cristalina cubica primitiva. 
Agora, imagine que o topo da rede d empurrado 
para baixo. Todos os angulos pcrmaneccm a 90°. 
Que tipo dc rede cristalina primitiva voce produziu? 



12.23 Qual das redes cristalinas primitivas tridimen- 
sionais tem uma cdlula unitdria cm que nenhum 
dos Angulos intemos <5 de 90"? (a) Ortorrombica, 

(b) hexagonal, (c) romboddrica, (d) triclfnica, (e) 
romboddrica c triclfnica. 

12.24 Aldm da cdlula unitdria cubica, que outra(s) 
cdlula(s) unitdria(s) tem/tem arestas de mesmo 
comprimento? (a) Ortorr6mbica, (b) hexagonal. 

(c) romboddrica. (d) triclfnica. (e) romboddrica 
c triclfnica. 

12.25 Qual d o numcro mfnimo dc Atomos que podc cxis- 
tir na cdlula unitdria dc um elemento com uma rede 
cristalina cubica dc corpo ccntrado? (a) I. (b) 2. (c) 
3. (d) 4, (c) 5. 

12.26 Qual d o numcro mfnimo de dtomos que podc 
exislir na cdlula unitdria dc um elemento com 
uma rede cristalina cubica de face centrada? (a) I. 

(b)2, (c)3, (d)4, (e)5. 

12.27 A cdlula unitdria do arseneto de nfquel d mostrada 
a seguir. (a) Que tipo de rede cristalina esse cristal 
possui? (b) Qual d a formula empfrica? 



12.28 A cdlula unitdria dc um composto formado por 
cstrflncio. ferro c oxigdnio d mostrada a seguir. 
(a) Que tipo dc rede cristalina esse cristal possui 
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(os trcs vclorcs dc rcdc sdo pcrpcndicularcs cntrc 
si)? (b) Quid t5 a formula cmpfrica? 



SOLIDOS METAUCOS (SEQAO 12.3) 

12.29 As densidades dos elementos K, Ca, Sc e Ti sao 
0.86, 1.5. 3.2 e 4.5 g/cm J . respetivamente. Um 
desses elementos cristaliza-sc cm uma cstrutura 
cubica dc corpo ccntrado; os outros trcs cristali- 
zam-se cm uma cstrutura cubica dc face ccnlrada. 
Qual deles se crislaliza na cstrutura cubica dc 
corpo ccntrado? Justifique sua resposta. 

12.30 Para cada um dos seguintes sdlidos, indique qual 
deles deve ter propriedades metdlicas: (a) TiCU, 
(b) liga dc NiCo, (c) W. (d) Gc, (e) ScN. 

12.31 Considcrc as cdlulas unitdrias mostradas a seguir 
para tr@s estruturas diferentes. comumente obser- 
vadas cm elementos metalieos. (a) Quc cstrutura(s) 
corrcspondc(m) ao cmpacotamento mais denso dc 
dtomos? (b) Quc cstrutura(s) corrcspondc(m) ao 
cmpacotamento mcnos denso dc dtomos? 



Estrutura da Estrutura do Eslrutura do 

tipoA tipoB tipoC 


12.32 O sddio mctdlico (massa atomica 22,99 g/mol) 
adota uma cstrutura cubica dc corpo ccntrado 
com uma densidade dc 0,97 g/cm\ (a) Utilize 
essas informates e o numero de Avogadro 

= 6.022 X 10 I Vmol) para estimar o raio 
atomico do s6dio. (b) Sc o s6dio nao rcagissc 
de maneira tao vigorosa, cle poderia (lutuar na 
dgua. Use a resposta ao item (a) para estimar a 
densidade do Na se sua cstrutura fosse a de um 
metal com cstrutura de empacotamento cubica. 
Elc ainda flutuaria na dgua? 

12.33 O irfdio cristaliza-sc cm uma cdlula unitdria 
cubica dc face ccnlrada cuja arcsta ntede 3,833 A. 


(a) Calculc o raio atomico dc um dtomo dc irfdio. 

(b) Calculc a densidade do irfdio mctdlico. 

12.34 O cdlcio cristaliza-sc cm uma estrutura cubica dc 
corpo centrado. (a) Quantos dtomos dc Ca ha em 
cada cdlula unitdria? (b) Quantos vizinhos mais 
prdximos cada dtomo dc Ca possui? (c) Estimc 
o comprimcnto da arcsta da cdlula unitdria. a, 
com base no raio atomico do cdlcio (1,97 A), (d) 
Estirne a densidade do Ca metdlico. 

12.35 O alumfnio metdlico cristaliza-sc cm uma cllula 
unitdria cubica dc face ccnlrada. (a) Quantos dlo- 
mos dc alumfnio cxistcm cm uma cdlula unitd¬ 
ria? (b) Qual £ o numero dc coordcnafito de cada 
dtomo de alumfnio? (c) Estirne o comprimcnto 
da arcsta da cdlula unitdria. a, com base no raio 
atomico do alumfnio (1,43 A), (d) Calculc a den¬ 
sidade do alumfnio mctdlico. 

12.36 Um elemento cristaliza-sc cm uma cstrutura 
cubica dc corpo ccntrado. A arcsta da cdlula uni¬ 
tdria mede 2,86 A. e a densidade do cristal d 7.92 
g/cnv\ Calculc a massa at6mica do elemento. 

12.37 Qual dcssas afinna^iVs a respeito dc ligas c com- 
postos intcrmctdlicos d falsa? (a) O bronze d um 
excmplo dc uma liga. (b) "Liga" d apenas outra 
palavra para “composto qufmico de composi¬ 
te fixa, que d feiio de dois ou mais nvetais". (c) 
Intcrmctdlicos sao compostos por dois ou mais 
metais com uma composiijao definida e nao sao 
considerados ligas. (d) Se voce misturar dois 
metais e. no nfvel atomico, eles se separarem em 
duas ou mais fases diferentes dc composite. voed 
terd criado uma liga hctcrogcnca. (c) Ligas pixlcm 
scr produzidas mesmo sc os dtomos quc as consti¬ 
tuent forent bastantc diferentes cm tamanho. 

12.38 Determine sc as seguintes alirmav'ftcs sdo verda- 
dciras ou falsas: (a) Ligas dc substitute sao solu 
^Ses solidas, mas ligas intersticiais sao ligas hctc- 
rogeneas. (b) Ligas de substitui^ao tern dtomos dc 
"soluto" que substituent dtomos de "solvente" em 
uma estrutura. mas ligas intersticiais tem dtomos 
de "soluto” presentes entre os dtomos dc "solvente" 
cm uma cstrutura. (c) Os raios atomicos dos dtomos 
presentes cm uma liga de substitut'd 0 siio scmc- 
Ihantcs uns aos outros. mas, cm uma liga intersti- 
rial, os dtomos intersticiais siio mcnores do quc os 
dtomos da cstrutura hospcdcira. 

12.39 Para cada uma das seguintes composites de 
liga, indique sc 6 uma liga dc substitui^do, uma 
liga intersticial ou um composto intermctdlico: (a) 
FCOl97®Ou03* (b) FCo.6oN> 0.4CH (*) SmCoj. 

12.40 Para cada uma das seguintes composi<;6es de liga. 
indique se <5 uma liga de substituiijao. uma liga 
intersticial ou um composto intermctdlico: (a) 
Cuo M /.n 0 .M< (b) AgjSn, (c) Tio. 99 Oo. 01 - 

12.41 Indique sc as afirma^Acs a seguir sdo vcrdadciras 
ou falsas: 
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(a) Ligas dc substitui^lo icndcm a scr mais duc- 
tcis quc as ligas intcrsticiais. 

(b) Ligas intcrsticiais icndcm a sc formar cntrc 
elementos com raios idnicos simi lares. 

(c) Elementos nao mctdlicos nunca sao cncontra- 
dos em ligas. 

12.42 Indiquc sc as afirma<;6cs a seguir sao verdadeiras 
ou falsas: 

(a) Compostos intcrmctalicos tem uma compo- 
si^Ho flxa. 

(b) O cobrc <5 o componcnte majoritdrio no latilo 
e no bronze. 

(c) No a?o inoxidivcl. os Homos dc cromo ocu- 
pam posigfics intcrsticiais. 

12.43 Qual clemento (ou elementos) sc liga ao oinro para 
que sejam produzidos os seguintes tipos de "ouro 
colorido”, utilizado na industria de joias? Para cada 
tipo, indiquc lamtxfmquc tipo dc liga 6 fnrmada: (a) 
ouro bianco, (b) ouro rosa, (c) ouro verde. 

12.44 Analisc a coinposi^lo qufmica do ouro roxo. Essa 
composi^ilo 6 varilvcl? Por quc os joalhciros nao 
usam o ouro roxo para fazer uneis e colarcs? 

LIGAQdES METALICAS (SEQAO 12.4) 

12.45 I>etermine se as afirma^oes a seguir sao verda- 
dciras ou falsas: 

(a) Metais apresentam alta condutividade eMtri- 
ca porque os elHrons presentes no metal sdo 
dcslocalizados. 

(b) Metais apresentam alta condutividade cldtrica 
porque clcs sao mais densos do quc os outros 
sdlidos. 


Quantos nos ha no orbital moleculur ocupado dc 
maiorenergia? (e) Quantos n6s Ini no orbital mole¬ 
cular nlo ocupado dc mcnor energia? (f) Como a 
banda proibida entre o orbital molecular ocupado 
de maior energia e o orbital molecular ocupado de 
menor energia para esse caso se compara ao caso 
com quatro atomos? 

12.48 Rcpita o Excrcfcio 12.47 para uma cadcia linear 
com oito Homos de Iftio. 

12.49 Qual voce espera ser o elemento mais ductil: (a) 
Ag ou Mo. (b) Zn ou Si? Em cada caso, explique 
seu rnciocfnio. 

12.50 Qual das seguintes alirma^dcs nlo decone do fato 
dc quc os metais alcalinos tent liga^Aes metal- 
metal relativamente fracas? 

(a) Os metais alcalinos sao mcnos densos do que 
os outros metais. 

(b) Os metais alcalinos sao macios o suficicnte 
para serem cortados com uma faca. 

(c) Os metais alcalinos s3o mais rcativos do quc 
os outros metais. 

(d) Os metais alcalinos tent pontos de fusao mais 
elevados do que os outros metais. 

(e) Os metais alcalinos tern energias de ioniza?3o 
baixas. 

12.51 Explique a seguinte tendencia nos pontos de 
fus5o: Y 1.522 °C. Zr 1.852 °C. Nb 2.468 e C. 
Mo 2.617 °C. 

12.52 Para cada um dos seguintes grupos, qual metal 
voce espera quc tenha o maior ponto dc fusao: (a) 
ouro. rilnio ou c<5sio; (b) rubfdio, molibdenio ou 
(ndio; (c) rutenio, estrone io ou cldmio? 


(c) Metais apresentam alta condutividade tennica 
porque elcs se expandem quando aquecidos. 

(d) Metais apresentam baixa condutividade tdr- 
mica porque os cl<5 irons dcslocalizados nao 
podem transferir facilmcntc a energia eindii- 
ca transmitida ao metal pclo calor. 

12.46 Imagine quc voce tem uma barra dc metal colo- 
cada rnctadc sob o sol c metade na sombra. Em 
um diu cnsolarado. a parte do metal que estl sob 
o sol lica quentc. Tocando a parte da barra dc 
metal que estl na sombra. cla estarl quentc ou 
fria? Justiliquc sua resposta cm termos de condu- 
tividadc Ufrmica. 

12.47 Os diagrantas de orbital molecular para cadeias 
lineares com dois e quatro dtomos de Iftio sao 
mostrados na Figura 12.22. Construa um dia- 
grama de orbital molecular para uma cadeia com 
seis Homos dc Iftio c use-o para responder 3s 
seguintes qucstocs: (a) Quantos orbilais molccula- 
res ltd no diagrama? (b) Quantos mis 111 no orbital 
molecular ocupado dc mcnor energia? (c) Quantos 
nds hi no orbital molecular dc maior energia? (d) 


S6UDOS I6N1COS E MOLECULARES 
(SEQOES 12.5 E 12.6) 

12.53 A tausonita, um mineral composto por Sr, O e Ti, 
tem a cclula unitaria cubica mostrada na ilustra- 
^ao a seguir. (a) Qual 6 a formula cmpfrica dcssc 
mineral? (b) Quantos oxigenios slo coordcnados 
ao titlnio? (c) Para visualizar tixlo o ambiente dc 
coordcna(1o dos outros fons, devemos considcrar 
as cdlulas unitlrias vizinhas. Quantos oxigenios 
silo coordcnados ao cstrflncio? 



Estroncio 
£ Oxigcnio 
■J Titanic 
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12.54 O rutilo 6 um mineral composto tie Ti c 0. Sua 
cdlula unitiiria, mostrada na ilustra^o a seguir, 
contain itlomos dc Ti cm todos os vertices c um 
dtomo dc Ti no centra da cdlula. Quatro dtomos 
de O estao em faces opostas da cdlula, e dois 
estao inteiramente dentro da cdlula. (a) Qual d a 
formula qufmica do mineral? (b) Qual d o numero 
dc coordena^ao dc cada dtomo? 



Oxigdnio 
v J Titdnio 


12.55 O NaF tern estrulura igual ao NaCI. (a) Utilize os 
raios ionicos do Capftulo 7 para cstimar o com- 
primcnlo da aresla da cdlula unitdria do NaF. (b) 
Use o tamanho da cdlula unildria calculado no 
item (a) para cstimar a densidadc do NaF. 

12.56 A claustalita d um mineral composto de seleneto 
de chumbo (PbSe). O mineral adota a estrulura de 
sal de rocha. A densidade do PbSe a 25 °C d 8.27 
g/cm\ Calcule o comprimento de uma aresta da 
cdlula unitdria do PbSe. 

12.57 Uma forma particular dc cindbrio (HgS) adota a 
estrulura da blcnda dc zinco. O comprimento da 
aresta da cdlula unitdria d 5.852 A. (a) Calcule a 
densidadc do HgS ncssa forma, (b) O mineral tic- 
manita (HgSe) tambdm forma uma fase sdlida com 
a cstrutura da blenda de zinco. O comprimento da 
cdlula unitdria nesse mineral d 6,085 A. O que 
justifica a cdlula unitdria maior da tiemanita? (c) 
Qual das duas substancias tern a maior densidade? 
Como voce explica a diferen^a de densidades? 

12.58 Sob condiv'oes normais dc temperatura e pressao. 
o Rbl cristaliza-sc com uma cstrutura igual it do 
NaCI. (a) Use raios ionicos para prever o com- 
primcnlo da aresta da cdlula unitdria ctibica. (b) 
Apliquc esse valor para cstimar a densidade. (c) 
A alias prcss&cs, a cstrutura sc transfoma cm uma 
como a do CsCl. (c) Use raios idnicos para prever 
o comprimento da aresta da cdlula unitdria ctibica 
para a forma sob alia pressao do Rbl. (d) Apliquc 
esse valor para csiimar a densidade. Como essa 
densidade se compara d densidade que voce cal- 
culou no item (b)? 

12.59 O Cul. o Csl c o Nal adotam cstruturas diferentes. 
As Ires cstruturas vio diferentes das mostradas 
na Figura 12.26. (a) Use raios ionicos, Cs + (r = 


1 ,81 A), Na* (r = 1.16 A). Cu* (r = 0,74 A) c T (r = 
2,06 A), para prever que composto sc cristaliza 
com determinada cstrutura. (b) Qual d o numero 
dc coordcna;3o do iodeto cm cada uma dcssas 
estruturas? 

12.60 As cstruturas do rutilo c da fluorita mostradas a 
seguir (anions estao na cor verde) sao dois dos 
tipos dc cstrutura mais comuns dc composlos 
idnicos, cm que a razao entre o cdtion c o Union 
d 1:2. (a) Para o CaF 2 c o ZnF 2 , use raios ioni¬ 
cos. Ca 2+ (r - 1.14 A). Zn 1 * (r = 0,88 A) e F 
(r ■ 1,19 A). para prever qual composto tende a 
cristalizar-.sc com a cstrutura do lluoreto c qual 
tende a cristalizar-se com a estrulura do rutilo. 
(b) Quais sao os numcros dc coordena?3o dos 
cdtions e anions em cada uma dessas estruturas? 



Rutilo 



Fluorita 


12.61 O ntimero dc coordena^ao do fon Mg 2 * geral- 
mente d seis. Considerando essa supositjdo ver- 
dadeira, determine o numero de coordenaqao 
do anion nos seguintes compostos: (a) MgS. (b). 
MgF 2 , (c). MgO. 

12.62 O ntimero dc coordcna^ao do (on Al 2 ' cosluma 
licar entre quatro c scis. Use o numero dc coor- 
dcna^ilo do Union para determinar o ntimero dc 
coordena^So do Al 5 ' nos seguintes composlos: 
(a) AIF 3 em que os fons fluorcto tern numero de 
coordcnaqdo igual a dois, (b) AI 2 O 3 em que os 
(ons dc oxigenio tern numero de coordenaqao 
igual a seis, (c) AIN em que os tons nitreto tern 
numero dc coordcna^ao igual a quatro. 

12.63 Classilique cada uma das seguintes atirma^ 6 cs 
como vcrdadciras ou falsas: 

(a) Apesar dc tanto os srilidos moleculares quan¬ 
to os sdlidos dc rede covalcnte terem liga^dcs 
covalcntcs, os pontos dc fusdo dos sdlidos mo- 
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Iccularcs sao muito mais baixos, porquc suas 
liga^dcs covalcnics sio muito mais fracas. 

(b) Com outros faiorcs cquivalcntcs, mol&ulas 
altamente simetricas tendem a fonnar sdlidos 
com pontos dc fusao mais elevados do que 
moldculas dc forma assimdtrica. 

12.64 Classifiquc cada uma das scguintcs afirmaqocs 
como verdadeiras ou falsas: 

(a) Para s61idos molcculares. o ponlo dc fusao 
costuma aumcntar it mcdida quc a fonja das 
ligaqflcs covalcnics aumcnta. 

(b) Para sdlidos molcculares. o ponto dc fus3o gc- 
ralmcntc aumcnta 4 mcdida quc a intensidade 
das formas intcrmolecularcs aumcnta. 

SOLIDOS DE REDE COVALENTE (SEQAO 12.7) 

12.65 Tanto os s61idos dc rede covalcntc quanto os s61i- 
dos idnicos podem ter pontos de fusao que vSo 
aldm da temperatura ambicntc. c ambos podem 
ser maus condutores de eletricidade cm sua 
forma pura. No entanto. suas propricdadcs s2o 
bastantc diferentes no quc diz respeito a outras 
caracterfsticas. 

(a) Quc lipo dc sdlidos cstd mais propenso a sc 
dissolver na dgua? 

(b) Que tipo de s6lido pode se tomar um condu- 
tor eletrico via substituiqao qufmica? 

12.66 Qual das seguintes propriedades silo tfpicas de um 
sdlido dc rede covalcntc. dc um sdlido mctdlico ou 
dos dois: (a) ductilidadc. (b) dureza, (c) alto ponto 
dc fusdo? 

12.67 Nos scguintcs pares dc scmicondutorcs, qual 
terd a maior banda proibida: (a) CdS ou CdTc, 
(b) OaN ou InP. (c) GaAs ou InAs? 

12.68 Nos seguintes pares de semicondutores, qual terd 
a maior banda proibida: (a) InP ou InAs, (b) Gc 
ou A1P, (c) Agl ou CdTe? 

12.69 Se voce quiscr dopar o GaAs para produzir um 
scmicondutor do tipo n com um elemento que 
substitua o Ga. quc elementofs) vocc cscolhcria? 

12.70 Sc voefi quiscr dopar o GaAs para produzir um scmi¬ 
condutor do tipo p com um elemento quc substitua o 
As, que elemento (ou eicmentos) voefi cscolhcria? 

12.71 O silfcio tern banda proibida de 1.1 eV h tempe- 
ratura ambicntc. (a) A qual comprimcnlo dc onda 
de luz um f6ton com essa energia corresponderia? 
(b) Trace uma linha vertical nesse comprimento 
dc onda na figura quc moslra a cmissao dc luz do 
sol como uma funqdo do comprimento de onda. 
O silfcio absorveria toda. nenhuma ou uma parte 
da luz visfvcl quc vcm do Sol? (c) fi possfvcl csti- 
mar a parte do cspcctro solar gcral quc o silfcio 
absorve, considcrando a drea abaixo da curva. 


Sc voeO chamar toda a area abaixo da curva dc 
‘*100%’’. quc pcrccntual aproximado dcssa Area <f 
absorvido pclo silfcio? 



2(X) 61K) 1.000 1400 1.800 2.200 2.600 3 000 


Comprimento de onda (lint) 

12.72 O tclurcto dc eddmio 6 um material importantc 
para as cdlulas solares. (a) Qual 6 a banda proi¬ 
bida do CdTe? (b) A que comprimento de onda de 
luz um fdton com essa energia corrcspondc? (c) 
Trace uma linha vertical coin o comprimento dc 
onda mostrado na tigura do Excrcfcio 12.71. quc 
ilustra a cmissao dc luz do sol como uma fun^tio 
do comprimento dc onda. (d) Com rela^iio ao silf¬ 
cio, o CdTc absorve uma parte maior ou inenor do 
espcctro solar? 

12.73 O scmicondutor GaP tern uma banda proibida dc 
2,26 eV. Que comprimento de onda de luz seria 
emitido por um LED produzido a partir do Gap"? 
Qual a sua cor? 

12.74 Os primeiros LEDs cram feitos dc GaAs. quc 
tern uma banda proibida dc 1,43 cV. Quc compri¬ 
mento dc onda dc luz scria emitido por um LED 
feito dc GaAs? A quc regiiio do cspcctro clcc- 
tromagndtico essa luz corrcspondc: ultraviolcla. 
visfvcl ou infravcrmclha? 

12.75 O GaAs c o GaP formam soluqdcs sdlidas com 
a mesma eslrutura cristalina dos scus materiais 
de partida, com atomos de As e o P distribufdos 
alcatoriamcntc ao longo do cristal. O GaP x As ( _ x 
cxislc para qualqucr valor dc .v. Sc considcrarmos 
quc a banda proibida varia lincarmcntc com uma 
composiqSo entre x = 0 c x = I, estime a banda 
proibida do GaPo.$Aso > $. (Ver os dois cxcrcfcios 
antcriores para as bandas proibidas do GaAs c do 
GaP.) A qual comprimento dc onda dc luz esse 
valor corresponderia? 

12.76 Os diodos emissores de luz vermelha sao feitos de 
soluqocs solidas dc GaAs c GaP, GaP x Asj_ x (ver 
o Exerefeio 12.75). Os LEDs vermelhos originais 
emitem luz com um comprimento de onda dc 660 
nm. Sc considcrarmos que a banda proibida varia 
lincarmcntc com uma composi^ilo entre r = 0e 
x = I, estime a composiqiio (o valor dc x) utilizado 
nesses LEDs. 








554 | QUiMICA: A CltNCIA CENTRAL 


POLlMEROS (SEQAO 12.8) 

12.77 (a) Oquo <5 um monomcro? (b) Qual dessas mold- 
culas podc scr usada como um monftmero: ben- 
zeno, eteno (lambem denominado etileno) ou 
metano? 

12.78 A f6rmula molecular do n-dccano <5 CftyCH^Cfy. 
O decano nao 6 considerado um polfmcro, enquanto 
o poiietileno 6. Qual 6 a distirojdo entre eles? 

12.79 Determine se cada um desses mimeros 6 um 
valor razodvcl para a massa molecular dc um 
polfmcro: 100 lima. 10.000 uma, 100.000 uma, 
1.000.000 uma"! 

12.80 Indiquc sc a seguinte afirma^do 6 verdadcira ou 
falsa: Para uma polimeriza<;3o de adi?do, ndo hd 
subprodutos de reaifdo (considerando 100% de 
rcndimcnlo). 

12.81 Um dstcr representa um composto formado por 
uma rea<;aa de condensa^ao entre um dcido car- 
boxflico c um dlcool que climinu uma tnoldcula 
dc dgua. Lcia a discussdo sobre os dstcrcs na 
Se<,ao 24.4 c. cm seguida. dc um cxcmplo dc uma 
rea<;ao que forme um dstcr. Como esse lipo dc 
rea<,iio podc ser estendido para formar um polf- 
mero (um polidster)? 

12.82 Escreva a equate qufmica balanceada da for- 
ma^ao dc um polfmcro por mcio dc uma rca^ao 
de condcnsafao a partir dos monomcros dc dcido 
succfnico (HOOCCHjCHjCOOH) c de etilcno- 
diamina (H 2 NCH 2 CH 2 NH 2 ). 

12.83 Represcntc a estrutura do(s) monomerofs) usadofs) 
para fazer cada um dos polfmcros, mostrados na 
Tabcla 12.5: (a) polidorcto dc vinila, (b) ndikm 6.6. 
(c) poliftcrcftalato dc ctilcno). 

12.84 Escreva a equate qufmica que representa a 
forma^So dc (a) policloroprcno a partir do clo- 
ropreno (o policloroprcno d usado na pavimenta- 
$ao de cstradas, em juntas dc expansilo. Correias 
transportadoras c revestimentos de fios c cabos). 


CH 2 =CH —C=CH, 

I 

a 


Cloroprcno 


(b) A poliucrilonitrila a partir da acrilonilrila (a 
poliacrilonitrila d usada cm artigos dc dccora^do, 
fios de artesanato. roupas e outros itens). 


CH-. =CH 

I 


CN 


Acrilonilrila 


12.85 O ndilon Nomcx. um polfmcro dc condcnsa^do. 
tem a seguinte estrutura: 



Represcntc as estruturas dos dois monomcros que 
produzem o Nomcx. 

12.86 As protefnas sao polfmcros cnconlrados na natu- 
reza, produzidos por rca^dcs dc condcnsa^do dc 
aminodcidos com a seguinte estrutura geral: 

H R O 

I I II 

H —N — C—C—O — H 

I 

H 

Nessa estrutura. —R representa —H, —CHj ou 
outro grupo dc dtomos; cxistcm 20 aminodcidos 
naturais diferentes. c cada um deles tem um dos 20 
grupos dc R diferentes. (a) Represcntc a estrutura 
geral dc uma protefna formula pela polimcriza- 
9S0 por condcnsa^ao dc aminodcidos gcndricos, 
mostrada a seguir. (b) Quando a pen as alguns ami- 
noacidos rcagem para formar uma cadcia. o pro- 
duto e chamado de "peptfdio" em vez de protefna: 
apenas quando houver 50 aminodcidos ou mais na 
cadeia, a moldcula <5 chamada de protefna. Para 
tres atninodcidos (difercncidvcis pcla presenga dc 
tres grupos diferentes de R. Rl. R2 e R3), repre- 
sente 0 peptfdio que rcsulta dc suas rca^Aes dc 
condcnsa(So. (c) A ordem cm que os grupos R 
siio cnconlrados cm um peptfdio ou protefna tern 
uma grande influtneia sobre sua alividadc biold- 
gica. Para distinguir diferentes peplfdios c protef¬ 
nas, qufmicos chamam o primeiro aminodcido de 
aquele no "terminal N" e o ultimo, aquele no "ter¬ 
minal C”. Com base na representagdo que voce fez 
no item (b), 6 possfvcl deduzir o que "terminal N” 
e “terminal C” significa. Quantos peptfdios dife¬ 
rentes podem ser produzidos a partir desses tres 
aminodcidos diferentes? 

12.87 (a) Que caraclerfsticas molcculares tornarn um 
polfmcro flcxfvcl? (b) Sc voefi lizer uma liga^do 
cruzada em um polfmcro. clc fica mais ou mcnos 
flcxfvcl do que era antes? 

12.88 Que caractcrislicas molarcs cstrulurais fazem 
com que o poiietileno dc alta densidade seja mais 
denso que o poiietileno dc baixa densidade? 

12.89 Sc vocS quiscr fazer um polfmcro para uma 
cmbalagcm pldstica. clc deve ter grau dc cristali- 
nidadc alto ou baixo? 

12.90 Indiquc sc as afirmatpfcs a seguir silo vcrdadciras 
ou falsas: 
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(a) Blastftmeros sio sdlidos dc borracha. 

(b) Termocndurccfvcis n.lo podcm scr remade- 

lados. 

(c) Polfmenos lermoplisticos podem scr leridados. 
NANOMATERIAIS (SEQAO 12.9) 

12.91 Expliquc por quc “bandas" podem nao ser a des¬ 
cribe mais cxala das liga<;ocs cm um s61ido, 
quando o sdlido tem dimcnsocs cm nanocscala. 

12.92 O CdS lem handa proibida dc 2,4 cV. Sc crisiais 
grandcs dc CdS silo iluminados com luz ullravio- 
Icla, clcs emitem luz igual il cncrgia da banda proi¬ 
bida. (a) Qual d a cor da luz emitida? (b) Pontos 
quanticos de CdS de tamanho adequado s3o capa- 
zes de emitir luz azul? (c) E luz vcrinclha? 

12.93 Indique se as afirmagocs a seguir sao verdadciras 
ou falsas: 

(a) A banda proibida dc um scmicondutor dimi- 
nui 3 medida quc o tamanho da partfcula di- 
minui cm uma faixa dc I a 10 nm. 

(b) A luz emitida por um scmicondutor, sob cs- 
tfmulo extemo, fica com maior comprimento 
de onda it medida que o tamanho dc partfcula 
do semicondutor diminui. 

12.94 Indique sc esta alirma^ao 6 verdadeira ou falsa: 

Se voc6 quer um semicondutor que emita luz 
azul, podc-sc usar um material com banda proi¬ 
bida corrcspondentc it cncrgia dc um fdton azul 
ou usar um material com banda proibida mcnor, 
mas produz uma nanopartfcula do tnesmo mate¬ 
rial dc tamanho adequado. 


12.95 O ouro adota uma cstrutura ciibica dc face ccn- 
Irada com uma cdula unitiria dc 4,08 A dc arcsta 
(Figura 12.11). Quanlos .'Homos dc ouro cxistcm 
em uma esfera de 20 nm de diimetro? Lembre-se 
de que o volume de uma esfera 6 4/3nr 3 . 

12.96 O tclurcto dc cidmio, CdTc, adota a cstrutura 
da blcnda dc zinco com uma oSlula unitiria dc 
6,49 A de aresta. Existem quatro itomos de cid¬ 
mio c quatro itomos de telurio por ct £ lula uniti- 
ria. Quantos itomos de cada tipo cxistcm cm um 
crista! ciibico com um comprimento dc arcsta dc 
5,00 nm? 

12.97 Qual das seguintes afirmaqftcs dcscrcvc corrcta- 
mentc a diferenqa entre o grafeno c o grafitc? 

(a) O grafeno 6 uma molecula, mas o grafite nao 
i. (b) O grafeno <5 uma folha tinica de itomos de 
carbono e o grafite contem muitas folhas maiores 
de itomos de carbono. (c) O grafeno 6 isolante, 
mas o grafite 6 um metal, (d) O grafite <5 carbono 
puro, mas o grafeno nao 6. (e) Os carbonos sao 
hibridizados sp 2 no grafeno, mas hibridizados sp y 
no gnifitc. 

12.98 Que evidencia sustenta a noqfto de quc bucky- 
bolus sao na verdade moMculas, c nilo materiais 
estendidos? 

(a) Buckybolas sao feitas dc carbono. 

(b) Buckybolas tern estrutura atomica e massa 
molecular bem definidas. 

(c) Buckybolas lem um ponto dc fusao bem 
definido. 

(d) Buckybolas sio scmicondutorcs. 

(c) Mais dc uma das opqdes anteriorcs. 


EXERClCIOS ADICIONAIS 


[12.99] A rede cristalina tetragonal dc face ccntrada nao 
faz parte das 14 redes cristalinas tridimensio- 
nais. Mostre que uma c^lula unitiria tetragonal 
de face ccntrada podc scr redefinida corno uma 
rede cristalina tetragonal dc corpo ccntrado com 
uma unidadc dc cdlula mcnor. 

12.100 O ferro puro cristaliza-se cm uma cstrutura 
ciibica de corpo centrado, mas quantidadcs 
pequenas de impurezas podem estabilizar uma 
cstrutura ciibica dc face ccntrada. Qual dcnlrc as 
formas do ferro tem a maior densidade? 

[12.101] A introdugao dc itomos dc carbono cm uma 
estrutura mclilica gcralmcnte resulta cm uma 
substincia mais dura c menos diictil com condu- 
tividadc cldtrica c (t‘rmica mais baixas. Expliquc 
por quc isso acontccc. 

12.102 O NijAl 6 utilizado cm turbinas de motorcs 
dc aviOes por causa dc sua resistfincia c baixa 


densidade. O nfquel mctilico tem uma cstrutura 
cmpacotada com uma cdlula unitiria ciibica dc 
face ccntrada enquanto o NiyAl tem a cstrutura 
ciibica ordenada mostrada na Figura 12.17. O 
comprimento da arcsta da csflula unitiria ciibica 
6 3,53 A para o nfquel c 3,56 A para o NijAl. Use 
esses dados para calcular c comparar as densida* 
dcs desses dois materials. 

12.103 Para cada um dos composlos intcrmctilicos mos- 
trudos na Figura 12.17 determine a quantidadc dc 
cada tipo de atomo na celula unitiria. Faga com 
que suas respostas correspondam is razoes espe- 
radas com base nas formulas empfricas: NijAl. 
NbjSn c SmCoy. 

12.104 Quc tipo dc cstrutura — ciibica primitiva. ciibica 
dc corpo ccntrado ou ciibica dc face ccntrada — 
tem cada um dos seguintes composlos: (a) CsCI, 
(b) Au. (c) NaCl, (d) Po, (c) ZnS? 
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12.105 O cslanho <5 cncontrado cm duas formas alotrdpi- 
cas: o cslanho cin/a, quc Icm a cstrutura do dia¬ 
mante. e o cslanho branco. quc tern uma cstrutura 
dc cmpacotamcnto denso. Uma dessas formas 
alotrtfpicas 6 um semicondutor com uma banda 
proibida pequena, enquanto o outro 6 um metal, 

(a) Qual 6 qual? (b) Qual forma vocS espera que 
tenha o maior comprimcnto dc liga^ao Sn—Sn? 

[12.106] A condulividadc eltftrica do alumfnio <5 aproxima- 
damente 10 g vezes maior quc a do scu vizinho na 
tabcla pcriddica, o sih'cio. O alumfnio tern uma 
cstrutura cubica dc face ccntrada. c o silfcio tern a 
cstrutura do diamante. Um cotcga diz quc a densi- 
dado i5 a ra/ilo pcla qual o alumfnio 6 um metal c 
o silfcio, n5o. Portanto, se o silfcio fosse colocado 
sob alia pressSo. ele tambem sc comportaria como 
um metal. Discuta essa ideia com scus eolegas. 
consultando dados do A1 c do Si sc nccess&rk). 

12.107 O carbeto dc silfcio. SiC. tem a cstrutura tridi¬ 
mensional mostrada na figura a seguir. 



(a) Dc outro composto com a mesma cstrutura. 

(b) VocC acha quc a liga<,ao no SiC <5 predomi- 
nantementc idnica. mct.ilica ou covalcntc? 

(c) Como as liga^dcs c a cstrutura do SiC re¬ 
sultant cm sua alta cstabilidadc terrnica (a 
2.700 °C) c dure/a cxccpcional? 

|12.108| Difcrcntemcntc dos metais, os semicondulorcs 
aumentam sua condulividadc quando aquccidos 
(atd ccrto ponto). Sugira uma cxplica^ao. 

12.109 O oxido dc rcnio cristaliza-sc com uma cstrutura 
quc tem uma rede cristalina cubica primitiva, 
como niostrado a seguir. Na intagem ft esquetda. 
o tamanho dos fons foj redu/ido para quc loda a 
cdtula unitAria fosse cxibida. (a) Quantos Atonies 
dc cada tipo ltd por celula unitdria? (b) Use os raios 
ionicos do 6xido dc rcnio (0.70 A) e do oxigenio 
(1,26 A) para cstiinar o comprimento da aresta da 
ctflula unitaria. (c) Use suas respostas aos itens (a) 
e (b) para estimar a densidade desse composto. 

m 


12.110 O teflon 6 um polfmero formado pcla polimeri- 
za<;ao do F 2 C=CF 2 . (a) Represente a cstrutura 
dc uma parte desse polfmero. (b) Quc tipo dc 
rca^ilo dc polimcriza^ao c necessdrio para pro- 
duzir o teflon? 

12.111 Liga(des de hidrogenio entre cadeias de polia- 
mida desempenham um papel importante na 
determinagao das propriedades de um ndilon, 
como o ndilon 6.6 (Tabcla 12.5). Rcprcscntc as 
fdrmulas estruturais dc duas cadeias adjaccntcs 
dc n.lilon 6,6 c most re ondc as ligagOcs dc hidro¬ 
genio poderiant ocorrcr entre clcs. 

12.112 Explique por quc raios X podem scr empregados 
para medir as distancias atomicas em cristais, mas 
a luz visfvel n2o pode ser utilizada para esse fim. 

12.113 No scu csludo dc difra^ao dc raios X, William 
c Lawrence Bragg determinaram que a rclagao 
entre o comprimento de onda da radiagSo (A), o 
fingulo cm quc a radiagSo 6 difratada (0) e a dis- 
tancia entre os pianos das itomos no cristal que 
causa lit a difragao (</) 6 dada por n\ = IdscnO. 
Raios X de um tubo dc raios X de cobrc quc 
tem comprimento dc onda dc 1,54 A silo difra- 
tados cm um fingulo dc 14,22 gratis pclo silfcio 
cristalino. Usando a cquagflo dc Bragg, calculc 
a distuncia entre os pianos de atornos responsa- 
veis pcla difrafao ncssc cristal. considerando que 
n = 1 (difragao de primeira ordem). 

12.114 O germanio tem estrutura igual ao silfcio. mas 
o tamanho da cllula unitaria dos dois c dife- 
rentc, porque os dtomos dc Gc c de Si nao sao do 
mesmo tamanho. Sc voc8 tivesse quc repetir o 
experimento dcscrito no problenta anterior, mas 
substitufssc o cristal dc Si por uni cristal dc Gc, 
voeG acha quc os raios X scriam difratados cm 
um fingulo 0 ntaior ou menor? 

[12.115] (a) A densidade do diamante 6 3,5 g/cnv, c do 
grafitc, 2,3 g/cm 3 . Com base na cstrutura do 
buckminstcrfulcrcno. qual voce acha quc scria 
sua densidade cm compara^ao ft densidade dcs- 
sas outras formas dc carbono? (b) Estudos dc 
difragflo de raios X do buckminstcrfulcrcno 
mostram quc ele tem uma cstrutura cubica dc 
face ccntrada dc mollculns dc C w) . O compri¬ 
mento dc uma aresta da cdula unitfiria c 14,2 A. 
Calculc a densidade do buckminstcrfulcrcno. 

12.116 Quando voce incidc luz da cncrgia da banda 
proibida, ou superior cm um semicondutor. c 
promove eletrons da banda de Valencia para a 
banda dc condugao. espera-se quc a condutivi- 
dade do semicondutor (a) mantenha-se inaltc- 
rada, (b) aumente ou (c) diminua? 
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*) EXERCtCIOS INTEGRADOHES 


12.117 A escala de quilatcs usada para descrcvcr ligas 
dc ouro 6 bascada em percentuais dc massa. (a) 
Se uma liga e formada com 50 mol% de prata 
e 50 ntol% de ouro. qual 6 o ndmero de qui- 
lates da liga? Tome como base a Figura 12.18 
para estimar a cor dessa liga. (b) Se uma liga 
<5 formada com 50 mol% dc cobrc c 50 mol** 
dc ouro, qual 6 o ntimero dc quilates da liga? 
Qual 6 a cor dessa liga? 

12.118 Oespindlio <f um mineral com 37,9% de Al, 17,1% 
de Mg e 45,0% dc S. cm massa, e tern densidade 
de 3,57 g/cm\ A celuta unitdria e cubica com um 
comprimento de aresta dc 8.09 A. Quantos dto- 
ntos de cada tipo ha na cetula unitdria? 

12.119 (a) Quais sdo os angulos das liga^des C-C-C 
no diamante? (b) Quais sao os angulos dessas 
mesmas liga^ocs no grafite (em uma folha)? (c) 
Quais orbitais atomicos cstao cnvolvidos no 
empilhamento dc folhas dc grafttc? 

112.120| Utilizando os valorcs dc cntalpia dc liga^do lis- 
tados na Tabcla 8.4, estime a varia^do dc cntal¬ 
pia molar que ocorrc (a) na polimcriza^do do 
etileno, (b) na fornta<;do do ndilon 6 . 6 , e (c) na 
forma 9 ao do poli(tcrcftalato dc etileno) — PET. 

[12.121] Embora o polietileno possa ser torcido e trans- 
formado cm formas aleatdrias, a forma mais 
cstdvel 6 linear, com o esqueleto de carbono com 
a orientavao mostrada na ligura a seguin 



J /V /V /V /V 

HH HH HH HH HH HH 


As linhas cheias da tigura indicam liga^oes de 
carbono que sacm do piano da pdgina; as linhas 
tracejadas indicant liga^des por trds do piano da 
pdgina. 

(a) Qual 6 a hibridiza^do dc orbitais cm cada dtomo 
dc carbono? Que angulos ltd entre as liga^Ocs? 

(b) Agora, imagine que o polfmero <5 o polipropi- 
leno cm vcz do polietileno. Rcprcscnlc cstru- 
turas dc polipropileno cm que (i) os grupos 
Cl 1 3 fiqucm no mesmo lado do piano do 
papcl (essa forma e chamada de polipropi¬ 


leno isotdtico), (ii) os grupos CH 3 fiqucm cm 
lados altemados no piano (polipropileno sin- 
diotdlico) ou (iii) os grupos CHj sejam dis- 
tribui'dos alcatoriamentc em ambos os lados 
(polipropileno atdtico). Qual dessas formas 
tern a maior e a menor cristalinidade e ponto 
de fusao? Explique em terrnos de intercedes 
intcrmolccularcs c formas molccularcs. 

(c) Fibras dc polipropileno torn sido emprega- 
das no vestudrio esportivo. Kclata-sc que o 
produio <f superior d roupa dc algoddo ou de 
pollster, pois faz com que o suor evapore 
mais rapidamente do tecido para o ambiente 
externo. Explique a di fere 119 a entre o poli¬ 
propileno c o pollster ou o algoddo (que 
tern muitos grupos —OH ao longo da cadeia 
molecular) em terrnos de intera? 6 es intermo- 
lecularcs com dgua. 

12.122 (a) No policlorcto dc vinila. mostrado na Tabcla 
12.5, quais ligafdes tern a tnenor entalpia media 
de liga<;an? (b) Quando submet ido a alta prc.ssdo 
e aquccido, o policlorcto de vinila convcrtc-sc 
cm diamante. Durante essa t runs formate, que 
liga^dcs cstdo mais propensas screm rompidas 
primeiro? (c) Emprcgando os valorcs dc cntal¬ 
pia mddia de liga^ao da Tabela 8.4, estime a 
varia^So global de entalpia para a conversao de 
PVC em diamante. 

[12.123] O silfcio tent a cstrutura do diamante com uma 
cdlula unitdria dc comprimento da aresta dc 5,43 
A e oito atornos por cdlula unitdria. (a) Quantos 
dtomos dc silfcio hd cm I cm 1 dc material? (b) 
Suponhainos que voefi realize a dopagem dc 
uma amostra dc I cm ! dc silfcio com 1 ppm dc 
fdsforo, que vai aumentar a condutividade em 
um fator de um milhao. Quantos miligramas de 
fdsforo sao necessarios? 

12.124 O KC1 tern a ntesma estrutura que 0 NaCl. O 
comprimento da cllula unitdria 6 6.28 A. A den¬ 
sidade do KC1 6 1,984 g/cm\ c sua massa f 6 r- 
mula 6 74,55 uma. Usando cssas informa^ocs, 
calculc o numcro dc Avogadro. 

12.125 Pcsquisc o diametro dc um dtomo dc silfcio. cm 
A. Os chips scmicondutorcs mais reccntcs forum 
fabricados cm linhas ido pcquenas quanto 22 nm. 
A quantos atornos de silfcio isso corresponde? 




ELABORE UM EXPERIMENTO 


Polfmeros foram feitos conKrcialmcntc, pcla printcira vcz, 
pcla empresa DuPont® no final dos anos 1920. Naqucla 
dpoca, alguns qufnticos ainda ndo acrcdilavam que os 
polfmeros cram rnolrfculas. acreditando que cram aglo- 
mcrados dc inoldculas unidas por formas intcrmolccularcs 


fracas, uma vcz que liga^dcs covalcntcs entre milhdcs dc 
dtomos ndo “durariam". Elabore um experimento para 
demonstrar que polfmeros rcalnicntc sdo moldculas gran- 
dcs, c ndo pequenos aglomcrados dc moldculas mcnorcs 
unidas por formas intcrmolccularcs fracas. 





PROPRIEDADES DAS SOLUQOES 


Nos capitulos 10,11 e 12. exploranos as propriedades de gases, liquidos e sblidos puros. 
No entanto, as materias que encontramos em nosso cotidiano, como refrigerante, ar e vidro, 
costumam ser misturas. Dessa forma, neste capitulo, vamos analisar as misturas homogeneas. 


Como observamos nos capitulos antcriorcs, misturas homogeneas sao chamadas de 
sotufdes. (soloes 1.2 c 4.1) 

Quando pensamos cm solu^ocs. gcralmcnlc imaginamos liquidos, como os da foto na 
pigina ao lado. No entanto, solutes lamWm podem ser sdlidas ou gasosas. For cxcmplo, 
a prata csterlina d uma mistura homogdnea com ccrca de 7% de cobrc cm prata c, portanlo, 
<5 uma solu^'So sdlida. O ar que respiramos tarnWm 6 uma mistura homogCnca de vdrios 
gases, que fa/.cm dele uma solu^Ho gasosa. hntretanto, como solufdcs llquidas silo as mais 
comuns, neste capitulo vamos concentrar nossa aten^ilo nelas. 

Cada substincia em soltujJo d um components da solu^So. Como vimos no Capi¬ 
tulo 4. o solvente costuma ser o componente presente em maior quantidade, e todos os 
outros sao chamados de solutos. Neste capitulo, comparamos as propriedades ffsicas das 
solitudes com as propriedades dos componentes em sua forma pura. Vamos nos concentrar 
especialmente em solu?5es aquosas. que content dgua como solvente e um gds, llquido ou 
sdlido como soluto. 


13.1 | PROCESSO DE DISSOLUQAO 

Uma soluido 6 formada quando uma substdneia se dispersa uniformemente em outra. 
A capacidade das substancias de formar solitudes depende de dois fatores: (I) a tendencia 
natural das substancias de sc misturar e se espalhar em volumes maiorcs, quando nao sao 
rcstringidas de alguma mancira: c (2) os tipos de intcra^ao intcrmolccular cnvolvidos no 
proccsso dc solu^ao. 

TENDENCIA NATURAL PARA A MISTURA 

Suponhamos que lemos o 0>(g) c o Ar(g) separados por uma barreira, confomic ilus- 
trado na Figura 13.1. Se a barreira c‘ removida, os gases sao misturados para formar uma 
solu^'Ho. As moltfculas experimentam poucas intcra^ftes intcrmoleculares c compartam-sc 


OQUEVEREMOS 


13.1 | Procosso de dissoluqao Come<;aremos con- 
siderando o que acontece em nfvel molecular quando 
uma substantia se dissolve em outra, com foco espe¬ 
cial no papel das formas intermoleculares. Dois aspectos 
importantes do processo da solu<;3o s3o a tendbncia 
natural das particulas de se misturar e suas varia^oes 
concomitantes de energia. 

13.2 | Soluqdes saturadas e solubilidade Apren- 
deremos que, quando uma solu^ao saturada entra em 
contato com um soluto insoluvel, as particulas de solu- 
tos soluveis e insoluveis encontram-se em equilibrio. A 
quantidade de soluto em uma soluto saturada define 
a solubilidade do soluto, a proporqao na qual um de- 
terminado soluto se dissolve em determinado sotvente. 

13.3 | Fatores que afetam a solubilidade Em 
seguida, consideraremos os principals fatores que afe¬ 
tam a solubilidade. A naturera do soluto e do solvente 
determina os tipos de for<;a intermolecular entre as 
particulas de soluto e solvente, influenciando bastante 
a solubilidade. A temperatura tambbm afeta a solubili¬ 
dade: a maioria dos sblidos 6 mais soluvel em 3gua sob 


altas temperaturas, enquanto os gases s3o menos solu¬ 
veis em 3gua sob altas temperaturas. A solubilidade 
dos gases aumenta 3 medida que a pressao 3 maior. 

13.4 | Expressando a concentra^ao de uma solu- 
qao Examinaremos v3rias maneiras comuns de expres- 
sar a concentragao, como a fraqao molar, a concentrat^o 
em quantidade e materia (molaridade) e a molalidade 

13.5 | Propriedades coligativas Observaremos 
que algumas propriedades fisicas das solugbes depen- 
dem apenas da concentra<;3o, e n3o da identidade 
do soluto. Essas propriedades coligativas incluem a 
extensSo em que o soluto diminui a pressSo de vapor, 
aumenta o ponto de ebuli<;3o e diminui o ponto de 
congelamento do solvente. A pressZo osmdtica de uma 
soluto tamb6m b uma propriedade coligativa. 

13.6 | Coloides Fecharemos o capitulo investigando 
os coloides, misturas que nao sao solu<;6es verdadeiras 
e consistem em uma fase semelhante ao soluto (fase 
dispersa) e ao solvente (meio de dispers3o). A fase dis- 
persa consiste em particulas maiores que os tamanhos 
moleculares tfpicos. 



UM CORANTE SE DISSOLVE NA AGUA. Os pro¬ 
cesses polos qua is as moteculas se misturam 
com a 3gua e se espaiham por ela s3o impor¬ 
tant para muitos eventos, indumdo a dis- 
soluc3o de farmacos na corrcnte sanguinea e 
para o odo de nutnentes no oceano 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Que aspecto da teoria cinetica dos gases indica que os gases se misturam? 


* 9 

O O 


O 9 0 - 

O 

V 

9 • 

* 

• 


O 


O * 

9 m 

O O 


1 - 0 


figura 13.1 Mistuta espontinea de dots gases formando uma mlstura homoginea (lolugio). 


como partfculas de gds ideal. O resultado 6 que seu raovi- 
mento molecular faz com que elas se espalhem de modo a 
ocupar um volume maior, formando uma solugao gasosa. 

A mistura dc gases 6 um proccsso espontdneo, isso 
significa que cla ocorrc por si s6. sem qualqucr fomcci- 
mento externo dc cnergia ao sistema. Quando as mol<f- 
culas sc inisluram c ficam distribufdas dc maneira mais 
alcatdria, hi aumento dc uma quantidadc termodinamica 
chainada entropia. Vamos examinar proccssos cspontanc- 
os e a entropia com mais profundidade no Capftulo 19. 
Por enquanto. 6 suflciente reconhecer que essa mistura 
leva a aumento na entropia do sistema. Alem disso, o 
equilfbrio entre o aumento e a diminuigao de entalpia de 
um sistema <5 o que determina sc o proccsso 6 cspontanco. 
Dcssa maneira, a formando de solitudes f favorecida pelo 
aumento da entropia que acompan/ui a mistura. 

Quando motdculas dc diferentes tipos sc rcuncm. a 
mistura ocorrc csponlaneamcntc, a menus que as molif- 
culas sejam impedidas por forgas intermolecularcs sufi- 
cientcmente fortes ou por barreiras fTsicas. Assim, gases 
se misturam espontaneamente a menos que sejam impe- 
didos pelos recipientes nos quais estao contidos, uma vez 
que, nos gases, as formas intcrmolcculares nao sao fortes o 
suficicntc para restringir as molcculas. No entanto, quan¬ 
do o solvcntc ou o soluto 6 um sdlido ou um lfquido, as 
formas intermolecularcs tomam-sc importantes o suficicn- 
tc para determinar sc uma solugao serd formada ou nao. 
Por cxcmplo. cinbora ligagdes idnicas unam Ions sddio 
c clorcto no clorcto dc s6dio sdlido (Segdo K.2), o 
sdlido & dissolvido cm dgua por causa da magnitude rc- 
lativa das formas de atragao entre os tons e as molcculas 
de dgua. No entanto, o clorcto de sddio ndo se dissolve na 
gasolina, pois as forgas intermolecularcs entre os ions e as 
moldculas dc gasolina sao muito fracas. 

Reflita 

Na foto de abertura do capitulo, que mostra a dispersSo do 
corante na dgua, a entropia estd aumentando ou diminuindo? 


EFEITO DAS FORQAS 
INTERMOLECULARES NA FORMAQAO 
DA SOLUQAO 

Qualqucr uma das formas intermolecularcs, disculi- 
das no Capitulo 11, podc atuar entre partfculas dc soluto 
e solvcntc cm uma soluto. Essas formas silo rcsumidas 
na Figura 13.2. Por cxcmplo, as forgas dc dispersdo 
dominam quando uma substancia apolar, a exemplo do 
C 7 H I6 .6 dissolvida cm outra. como o CsH^, e as formas 
ion—dipolo dominam cm solugdes dc substancias idnicas 
em agua. 

Tr£s tipos de intercedes intermolecularcs estao envol- 
vidos na formando da soluto: 

1. As intercedes soluto-soluto entrc partfculas dc solu¬ 
to devem scr superadas para dispersar us partfculas de 
soluto no solvcntc. 

2. As intercedes solvente—solvente entre as partfculas dc 
solvcntc devem scr superadas para acomodar as partf¬ 
culas dc soluto no solvcntc. 

3. As intercedes solvente-soluto entre as partfculas dc 
soluto e solvcnte ocorrem a tnedida que as partfculas 
se misturam. 

A proporgao na qual uma substancia 6 capaz dc sc 
dissolver cm outra depende das magnitudes rclativas 
desses trfis tipos dc intercedes. Solugdes silo formadas 
quando a magnitude das intercedes solvcntc—soluto sao 
compardvcis ou superiorcs ds magnitudes das intcragdcs 
soluto—soluto c solvente—solvente. Por cxcmplo, o hep- 
tano (C 7 H|6) e o pentano (CjH|>) se dissolvent um no 
outro em todas as proporgdes. Para essa discussao, po- 
demos arbitrariamente chamar o heptano de solvente e 
o pentano de soluto. Ambas as substancias sao apolares, 
c as magnitudes das intercedes solvente-soluto (forgas 
de dispersdo atrativas) sdo compardveis its das intera- 
gdcs soluto-soluto c solvente-solventc. Dcssa forma, nao 
cxistcm forgas que impegam a mistura, c a tcndcncia d 
mistura (aumento da entropia) faz com que a solugao seja 
formada espontaneamente. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que o dtomo de oxigenio presente no H 2 0 aponta em dire^ao ao Na + na interaqao de ion—dipolo? 


Dispersao Dipolo-dipolo 


P 

Acciona ClorofOnnio 

(C,H*0) (C1ICI|) 

Hcplano Pcntano 

(C7H1J (CjHjj) 

Figura 13.2 Intera^tes intermoleculares envolvidas cm solutes. 




Liga^ao de hidrogenio 


6 . * 

Etanol Agua 

(CjH,OH) (H ; 0) 


fon dipolo 



O NaCl sdlido sc dissolve facilmcnte cm dgua porque 
as intera?6cs de atra<;ao solvcnte-soluloenlre as moldcu- 
las dc HiO polarcs c os ions sdo suficicnlcmcntc fortes 
para superar as intercedes dc atraqdo solulo-solulo cnlrc 
os tons prcscnlcs no NaCl(s), c as inlcra^Ocs dc utravao 
solvcnte-solvcnlc cnlrc as moldculas dc HiO. Quando o 
NaCl <5 adicionado d dgua (Figura 13.3), as moltfculas 
dc dgua sc orientam na supcrficic dos crislais dc NaCl 
com a extremidade positiva do dipolo da dgua cm dire^ao 


aos ions CF e a extremidade negativa cm dire^ao aos ions 
Na*. Essas atra<;6cs ion-dipolo sao suficicnlcmcntc for¬ 
tes para afaslar os ions do sdlido que cstdo na supcrITcic. 
superundo as intercedes soluto-soluto. Para o soli do sc 
dissolver, algumas intercedes soivcntc-solvcntc lamWm 
devcm scr superadas, abrindo espaijo para que os ions sc 
"encaixem” cnlrc todas as moldculas dc dgua. 

Uma vez separados do sdiido, os ions Na* e CF fl¬ 
eam circundados por moldculas de dgua. Intercedes como 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

De que maneira a orienta;ao das moldcutas de H 2 0 em tomo do Na* diferem das em torno do Cr? 


Intercedes so^vente—sohjto entre 
moldculis dc igji e de NaCl 
permit em qoe o sdixJo se d«olva. 


Cristal dc NaCl cm dgua 




Ions hidratados cm solus'io 



(on Cl hidnilado fon Na' hidratado 

NaCl cm dgua. 


figura 13.3 Dlssolu(do do Idlido idnico 
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cssas cntrc as moltfculas dc soluto c solvcntc silo conhc- 
cidas como solviitu^an. Quando o solvcntc <f a ilgua, as 
interludes silo conhccidas como hidrata<,ilo. 


Reflita 

Per que o NaCI nao e dissolvido em solventes apolares, a exem- 
plodo hexano, CgH 14 ? 


ENERGETICA DA FORMAQAO DE 

uma soluqAo 

Processos cm soluto s5o gcralmcnte acompanhados 
por variagdes dc cntalpia. Por cxcmplo, quando o NaCI 
se dissolve na dgua, o processo 6 ligeiramente endoter- 
mico, A// W j = 3,9 kJ/mol. Podcmos usar a lei dc Hess 
para analisar de que modo as intera?oes soluto-soluto. 
solvcnte-solvcntc c soluto-solvcntc influcnciam a cntal¬ 
pia de solu^ao. (Se^ao 5.6) 

Podcmos imaginar que o processo dc solugiio tem tres 
componcntcs, sendo cada uni com uma varia^ilo dc cntal¬ 
pia associada: um aglomcrado dc n partfculas dc soluto 
que devem sc separar umas das outras (A// u4ulo ), um aglo¬ 
mcrado dc m partfculas dc solvcntc que devem sc separar 
umas das outras c a mistura dessas partfculas 

dc soluto c solvcntc (A// mil ). 

1 . (soluto) . ■ n soluto AZ/joiuto 

2. (solvente)*, =; m solvcntc A// M , )vcnJc 

3. n soluto 4- m solvente . soluto A// m j, 

4. (soluto) n + (solvcntc)*, • soluto 
A// W i = A//„,| uto + A//„| sxutc + A// m „ 


Como podc ser visto. a varia^'iio global dc cntalpia. 
A// v4 , representa a soma das tres etapas: 

AW«j c A// m ,| uU> + A// MJ |, cnU; + AW m j, (13.1) 

A separa^ao das partfculas dc soluto sempre cxigc 
que cncrgia seja absorvida para que sejam superadas suas 
intera^oes atralivas. Portanto. o processo 6 endoufrmico 
(A// VO | UIO >0). Da mesma forma, a scparagilo dc moltfculas 
dc solvcntc para acomodar as partfculas dc soluto exige 
cncrgia (A// 40 | Vcnle > 0). O tcrcciro componcntc. que surge 
a partir das intcragdcs dc atragao cntrc as partfculas dc 
soluto c as partfculas dc solvcntc. 6 sempre cxoufrmico 
<Wmk<% 

Os tres termos dc cntalpia da Equagilo 13.1 podem ser 
contbinados. rcsullando em uma soma positiva ou rtegati- 
va. dependendo dos valores reais para o sistema que esti 
sendo considcrado (Fignra 13.4). Assim, a formagao 
de uma solugao pode ser exotifrmica ou endoufrmica. Por 
exemplo. quando o sulfato de magndsio (MgS0 4 ) 6 adicio- 
nado it dgua. o processo da solugao d cxotdnnico: A= 
-91.2 kJ/mol. Em contrastc. a dissolugiio dc nitrato dc 
amonia (NH 4 NO 1 ) <f cndottfrmica: A//„,| = 26.4 kJ/mol. 
Esses sais silo os principals componcntcs dies comprcssas 
instantikneas quentes c frias usadas para tratar lesfles espor- 
tivas (Figura 13.5). Essas comprcssas consistent cm uina 
bolsa dc dgua c o sal sdlido isolado da dgua — MgS0 4 (i) 
para comprcssas quentes e NHjNOjC*) para compnessas 
frias. No momento em que a embalagem e apenada, a ve- 
dagao que separa o sdlido da £gua 6 rompida e uma solugao 
e formada, aumentando ou diminuindo a temperature. 

A variagao dc entalpia em um processo pode indicar 
extensao em que o processo ocorre. (Segao 5.4) Pro¬ 
ccssos cxottfrmicos tendem a ocorrcr cspontancamcntc. 
Por outro lado, sc o A// vJ tf muito endoufrmico, o soluto 


resolva com ajuda da figura 

Como a magnitude do se compara a magnitude de Apara os processos de solugao exotermicos? 
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rigura 13.4 Variates de entalpia qu« atom panham 0 processo de tormagAo de uma soluto. 
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rtgnra 13.5 Compressa instantinea 
qucnte dc sulfato de magnesio. 


podc nfio sc dissolver cm uma extensao significaliva no 
solvente cscolhido. Assim. para que solu^Qcs se formem, 
a intcra^ao solvcntc-soluto deve scr forte o suficicntc 
para fa/cr com que o A// mi% seja compardvel em magni¬ 
tude ao somaldrio A // MlJu | 0 + A// M) | VCI , (C . Esse fato cxplica 
por que solutos ionicos n&o silo dissolvidos cm solvcntcs 
apolarcs. As moldculas dc solvente apolares experimen- 
tarn somente intera^oes atrativas fracas com os tons, c 
cssas intercedes nao compensam as energias necessarias 
para separar os fons uns dos outros. 

Seguindo por um raciocfnio semelhante, um soluto 
liquido polar, a cxempo da dgua, nao d dissolvido em um 
solvente liquido apolar. como o ociano (C 8 H ]8 ). As mold- 
culas de dgua experimentam fortes ligaqiks dc hidroge- 
nio umas com as oulras (Sccjdo 11.2) — formas dc 


atraedo que devem ser superadas, caso as moldculas dc 
dgua sejam dispersadas por todo o solvente ociano. A 
cncrgia neces-sdria para separar as moldculas dc H>0 ndo 
d rccupcrada na forma^ao das intercedes atrativas entre as 
moldculas de HjO e C 8 H| 8 . 


Reflita 

Classifique os seguintes processes como exotermieos ou endo- 
termicos: 

(a) A quebra de intera^oes solvenie-solvente pata format par- 
ticulas separadas 

(b) A formaeao de intera{oes solvente-soluto a partir de parti- 
culas separadas 


formaqAo de soluqAo E 

REAQOES QUIMICAS 

Ao discutir soluedcs, devemos ter o cuidado dc distin- 
guir o proccsso ffsico dc formagSo da solllf So das rcaedcs 
qufmicas que lcvam a uma soluedo. For cxcmplo, o ni'qucl 
mctdlico se dissolve cm conlato com uma solu<,’3o aquosa 
dc dcido clorfdrico porque a scguinlc rcaedo ocorrc: 

Ni(jr) + 2 HCUaq) -* NiCl 2 (a<?)+ H 2 (g) [13.2] 

Nesse cxcmplo. um dos solutos resultantcs nao d o 
nfquel metdlico, mas seu sal NiCE. Se a sotu^ao for eva- 
porada atd secar, o NiCN6 HiO(r) d recuperado (Figura 
13.6). Conipostos como NiClv6 HjOfc), com um mime- 
ro definido dc moldculas dc dgua na cstrutura cristalina. 
sao conhccidos como hidruios. Por outro lado, quando o 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual e a massa molar do doreto de niquel hexa-hidratado, NiCI^S HjO(s)? 



Nfquel mctalico c dcido clorfdrico 



O nfquel rcage com o dcido clorfdrico NiCI,- 6 H,Of.t) pcrmanccc quando 
formando o NiCLfnf) c o H,(g). * o solvente d evaporado 

A solufdo d dc NiCl 2 ? ndo dc Ni mctdlico 


rignia 13.6 A rea^o entre o niquel metdlico e o dcido clorfdrico ndo t uma simples dissolucio 0 prod.lo t ffiClj 6 HjOtr), doreto de nlqueK 1 
lieu hidratado, com exatamente 6 mofecuias de dgua de hldratagio na estrutisa cristalina para cada Ion de niquel 
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NaCI(5) «f dissolvido cm dgua, nao ocorrc ncnhuma rcagao 
quirnica. Sc a solugdo cvapora aid sccar, o NaCI <5 rccupe- 
rado. Neste capitulo, nosso foco sdo as solugOes a partir 
das quais o soluto pode ser recuperado sem alteragCes. 

13.2 | SOLUgOES SATURADAS E 
SOLUBILIDADE 

Quando um soluto sdlido comcga a sc dissolver cm urn 
solvcntc, a conccntrag'uo dc particulas dc soluto presentes 
na solug'do uumenta. aumentando tambdm as chances dc 
que algumas particulas dc soluto colidam coni a supcrft- 
cie do sdlido c sejam rccombinadas. Esse proccsso, que 
representa o oposto do processo dc solu^ao, <5 chamado de 
cristalizagao. Assim. dois processes opostos ocorrem em 
uma solu^ao cm contato com o soluto nao dissolvido. Essa 
situaij'ao <5 reprcsentada na seguinte cquagao qufmica: 

dmoivMe 

Soluto + Solvcntc ■- — : Solucao |13.3| 

cntuliii w T 

Quando a vclocidadc com que ocorrcm csscs dois 
processes opostos sc iguala, um equilibria dindmico 6 
estabclecido, c nao ltd aumento adicional na quantidadc dc 
soluto cm soluto. (Scgiio 4.1) 

Uma solucao 6 saturada quando cstd cm cquilibrio 
com o soluto nao dissolvido. Se for adicionado mais solu¬ 
to a uma solucao saturada, ele nao se dissolved. A quan- 
tidade de soluto nccessdria para formar uma soluto sa¬ 
turada. cm uma dada quantidadc dc solvcntc, 6 conhccida 


como a soluhilidndc dcssc soluto. Ou seja, a solubilidade 
de determinado .soluto em deierminada solvente ia quart- 
tidade mdxima de .soluto que pode ser dissolvido em uma 
dada quantidade de solvente a uma temperatura especi- 
fica, considerando que ltd soluto em excesso. Por excm- 
plo, a solubilidade do NaCI cm dgua a 0 °C <5 35,7 g por 
100 mL dc dgua. Essa <5 a quantidadc mdxima dc NaCI 
que pode ser dissolvida em dgua para obter uma solucao 
de cquilibrio cstdvel a essa temperatura. 

Sc dissolvcrmos mcnos soluto que a quantidadc nc- 
ccssdria para formar uma solucao saturada, a solucao tor- 
na-sc insaturada. Assim, uma solu^do que contdm 10,0 g 
dc NaCI por 100 mL dc dgua a 0 °C <5 insaturada porque 
possui capacidadc dc dissolver mais soluto. 

Sob condigOcs adequadas. 6 possivcl formar solugoes 
com maior quantidade de soluto que o necessdrio para for¬ 
mar uma solucao saturada. Tais sotugdes sdo supersatura- 
das. Por exemplo, quando uma solucao saturada dc acetato 
dc s<5dio c formada a uma temperatura elevada c, cm sc- 
guida, resfriada lentamente, todo o soluto pode permaneccr 
dissolvido, mesmo que a sua solubilidade diminua a me- 
dida que a temperatura cai. Por causa dc o soluto cm uma 
solucao supersaturada cstar presente cm uma conccntragao 
mais elevada do que a conccntragao dc cquilibrio, solu^dcs 
supersatumdas silo instdveis. No entanto, para que a crista- 
li/agdo ocorra, as particulas de soluto devem sc ordenar dc 
mancira apropriada para formar crislais. A adigilo dc um 
pcqueno cristal do soluto (cristal semente) fornccc um mo- 
delo para a cristalizagao do soluto em excesso, levando a 
uma soluto saturada em contato com o sdlido em excesso 
(Figura 13.7). 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual 6 a cvidencia dc que a soluto na fotografia da esquerda csta supersaturada? 



t Cristal semente de acetato 

de sddio adidonado A 
solucao supersaturada. 


A quantidade de acetato de sddio 
dissolvida 6 maior do que a sua 
solubilidade a essa temperatura. 



|j] Excesso de acetato 

n SolugAo chega 

de s6d>o cnstalza-se 

T AsaturagAo 

na solugAo. 

L 


Figura 13.7 PredpitagAo de uma soluto supersaturada de acetato de sOdlo. A soluto da esquerda toi 
forniada mcdiante a dssoxjgAo de cerca de 170 g de sal em 100 mL de Agua a 100 *C e, cm seguda. o rcsfmmento 
lemo paia 20 *C Como a solubilidade do acetato de sOdio na Agua a 20 *C * de 46 g por 100 ml de Agua. a solugAo estA 
supersaturada A adgio de um cristal de acetalo de sddio tar com que o sol mo em excesso seja erstahrado na solugAo. 



























CAPlTUlO 13 PROPRIEOADES DAS SOLUTES | 565 


Reflita 


ndo ligantcs no dtomo dc O. que podc formar liga^ftcs dc 
hidrogdnio com a dgua. 


0 que acontece se um soluto e adicionado a uma solu^ao 
saturada? 


13.3 | FATORES QUE AFETAM 
A SOLUBELIDADE 

A cxtcnsdo cm quc uma substancia sc dissolve cm 
outra depende da natureza das duas substAncias. (Sc- 
(,ao 13.1) Bla lambdm depende da temperatura e. no caso 
dos gases, da prcssAo. 

INTERAgOES SOLUTO-SOLVENTE 

A tcndcncia natural das substancias dc sc misturar c 
as diferentes intcra^oes entre particulas dc soluto e sol- 
vente cstao envoi vidas na determina^ao das solubilidadcs. 
No entanto, muitas vezes. podemos ter uma nofSo das 
variances dc solubilidadc sc nos conccntrurmos na intc- 
ra^do entre o soluto c o solvcntc. Os dados da Tabela 
13.1 mostram quc a solubilidadc dos vArias gases na dgua 
cresce com o aumento da inassa molecular. As formas de 
atraijdo entre as mol&ulas do gls e solvente sAo principal- 
mente formas dc dispersao, quc crescem com o aumento 
do tamanho e da massa molecular. (Se^ao 13.1) (Se- 
?ao 11.2) Assim, os dados indicam quc a solubilidadc dos 
gases na dgua aumenta A medida que a atra^ao entre o 
soluto (gas) e o solvcntc (dgua) aumenta. Em gcral, quan- 
do outros fatorcs sAo compardvcis. quanto nuiis forte for 
a atrafio entre as moUculas de soluto e solvente, maior 
serd a solubilidade do soluto nesse solvente. 

Por conta das atra<, 6 es dipolo-dipolo serent favo- 
rdveis entre as moldculas dc solvcntc c as moldculas do 
soluto, Kquidos polares tendem a se dissolver etn solven- 
tes polares. A dgua 6 polar c capaz dc formar ligagocs 
dc hidrogenio (Sc^ao 11.2). Assim, moldculas polares, 
cspccialmentc aquclas que podem fonnar ligagocs de hi¬ 
drogenio com moldculas de dgua. tendem a ser soluveis 
nesse solvcntc. Por cxcmplo, a acctona, uma moldcula po¬ 
lar com a formula cstrutural mostrada a seguir, mistura- 
-sc cm todas as proporgOes com a dgua. A acctona tern 
uma ligagfio C-O fortemente polar, c pares dc cldtrons 

Tibet 4 13.1 Solubilidade de gases na dgua a 20 *C com 1 atm de 
pressdo de gds. 


Gas 

Massa molar 
(g/mol) 

Solubilidade 

(M) 

n 2 

28.0 

0,69 X10 " 3 

o 2 

32.0 

1,38 xIO " 3 

Ar 

39.9 

1.50x10"’ 

Kr 

83.8 

2,79X10 J 



Acctona 


Lfquidos quc sc misturam cm todas as proporifles, a 
cxcmplo da acctona e da dgua, sao misefveis, enquanto 
aqueles que ndo sc dissolvem cm outro sAo imisrivcis. 
A gasolina, uma tnistura de hidrocarbonetos, 6 imisctvel 
com a dgua. Os hidrocarbonetos sao substancias apo- 
lares por causa dc vdrios fatorcs: as ligagocs C-C sao 
apolares, as ligagocs C—H sao quase apolares. e as mo- 
Itfculas sao siindtricas o suficicntc para anular boa parte 
dos dipolos das ligagocs C-H. quc sao fracos. A atragao 
entre as mollculas dc dgua polares c as mollculas dc 
hidrocarboncto apolares ndo <5 suficicntcmcntc forte para 
permilir a lormagao de uma solugdo. Uquidos apolares 
tendem a ser insoltiveis em Kquidos polares, conforme 
ilustrado na Figtira 13.6 para o hexano (C h H, 4 ) e a dgua. 

Muitos compostos organicos tem gntpos polares li- 
gados a uma estrutura a polar dc dtomos de carbono e hi¬ 
drogenio. Por exemplo, a s^ric de compostos organicos. 
indicada na Tabela 13.2 contdm o grupo polar OH. 
Compostos organicos com essa caractcrfslica molecular 
sao chamados dc dlcoois. A ligagdo O-H <5 capaz dc for¬ 
mar ligates dc hidrogenio. Por cxcmplo, mollculas dc 
ctanol (ClljCHjOH) podem formar ligagftes dc hidro¬ 
genio com as moldculas dc dgua, assim como umas com 
as outrus (Figura 13.9). Como rcsultado, as interagdes 
soluto-soluto, solvcntc-solvcntc c soluto-solventc nao 
sao muito diferentes em uma mistura de CH 3 CH 2 OH e 
HjO. Nenhuma grande mudanga ocorre nos ambientes das 



rtguia 13.8 0 hexano t imudvel com a dgua. tie t a camada que 
f*a em cima, potque t men os denso que a dgua 
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Tabola 13.2 Solubilidade de algtms Alioois n n igua c em hexano.* 


Alcool 

Solubilidade na HjO 

Solubilidade no C«H U 

CHjOH (metanoO 

OO 

0.12 

CHjCHjOH (ctanol) 

00 

OO 

CH 3 CH 2 CH/)H (propanol) 

00 

OO 

CHjCHjCH^CHjOH (butanol) 

o.ll 

00 

CHjCHjCH^CHjCH^OH (pentanol) 

0,030 

OO 

CHjCHjCH;CM;CHjCHjOH (hexanol) 

0.0058 

00 


•Kxpcetiu cm mol dc Alcool/100 g de vohcntc a 20 "C. O Umholo dc infinite (oo) indtca que o 
ftlcool ( comp'cUrncnte mixcfvcl cum o moIvcMc 



Ligafio dc hidrogfnio critic 
dua* moldeulas dc ctanol 

Ttgura 13.9 Uga^Aes dc hidrogtnlo cnvolvcndo grupos OH. 



cntrc moldculas dc ctanol 
e igua 


moldculas quando cles sio misturados. Portanlo, o aumcn- 
to da entropia, quando os componentes sc misturam, de- 
sempenha um papel significativo na formaqao da solu^ao. 
e o ctanol 6 miscfvel com a igua. 

Observe na Tabcla 13.2 que o mimero de atomos de 
caibono cm um ilcool afeta a sua solubilidadc cm igua. 
A medida que cssc numcro aumenta. o grupo OH polar 
toma-sc uma parte uinda mcnor da moltfcula. dc modo que 
cla passa a sc comportar mats corno um hidrocarboncto. 
A solubilidadc do ilcool na igua diminui dc mancira cor¬ 
respondents. Por outro lado. a solubilidadc dc ilcoois cm 
um solvente apolar, como o hcxano (C^Hu), aumenta a 
medida que a cadeia dc hidrocarboncto apolar sc alonga. 

Uma forma de aumentar a solubilidade de uma subs- 
tancia na igua 6 aumentar o numcro de grupos polarcs 
presentes na substancia. Por cxcmplo, aumentar o nu¬ 
mcro dc grupos OH cm um soluto aumenta a magnitu¬ 
de da ligav'io dc hidrogSnio cntrc aquclc soluto c a igua. 
aumcnlando, conscqucnlcmcntc, a sua solubilidadc. A 
glicosc (CftHisOfi. Flgura 13.10) tem cinco grupos OH 
cm uma cstrutura dc scis carbonos. fa/endo com que a 
moldcula seja muito soluvel cm igua: 830 g dissolvem-sc 
em 1,00 L de igua a 17,5 °C. O ciclo-hexano (GgHp), 
que. por sua vez, tem cstrutura semelhante i da glicosc. 
mas com todos os grupos OH substitufdos por H, 6 cs- 
scncialmcntc insoluvcl cm igua (apenas 55 mg dc ciclo- 
-hexano podem sc dissolver cm 1.00 L dc igua a 25 °C). 

Durante anos dc cstudo. a anilisc das diferentes com- 
binac^fles solvcntc-soluto Icvou a uma generaliro^flo impor- 
tantc: as substdneias com formas de atra^do intcrmolccu- 
lares semelhantes letulem a ser soluveis tunas mu oulms. 
Rvsa generali/at,;lo 6. muitax vezes. indicada simplesmcnte 



O ciclo-hcxano. C 6 H (J , que n3o 
possu grupos OH poUres, e 
essential mente osotuvet em igua. 


Grupos OH aumentam a solubilidade 
em igua por causa de sua capaddade de 
formar liga;6es de Ndrogemo com H 2 0. 


HO 


11 


X 

CHiOH 

A J . 

AL\ 


Ti 

H H 


OH f 

>1 


-OH 


Sftios dc ligaqjo 
dc hidrogenio 


Ttgura 13.10 Correla^Ao da estrutura molecular 
com solubilidade. 
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AQUlMICAEAVlOA 


VITAMINAS SOLUVEIS EM GORDURA E SOLUVEIS EM AGUA 


As vitaminas tin) estruturas quimicas unicas que afcluni suas so- 
lubilidades cm difcrentcs paries do corpo humano. Por excmplo, 
as vitaniinas C c B sjo soluveis cm dgua. enquanto as vitaminas 
A. D. E e K sao soluveis em solventes apolares e no tccido adi- 
poso (quc d apolar). Por causa dcssa solubilidadc na dgua. as 
vitaminas B c C nik> sao armarenadas cm nenhuma quantidadc 
considcrdvcl no corpo, dc modo quc os aJimcnlos quc contcm 
cssas vitaminas devcm scr inclufdos na dicta didriu. As vitaminas 
soluveis cm gordura, por sua vex, vlo anna/enudus cm quantida- 
dev sulicicntcs puru prevenir doens'av causadas pcla dcftciincta 
dc vitamina, mestno depois quc uma pcssoa tenha consumido 
uma dicta dcficicntc cm vitaminas durante urn longo perfodo. 


$. possfvcl explicar cm lermos dc suas estruturas por quc algu- 
tnas vitaminas sao soluveis em dgua enquanto ouuas nio sao. 
Observe naFiguxa 13.11 quc a vitamina A (retinol) dum dicool 
com uma cadeia carbonica muito longa. Uma vez que o gnipo 
OH d uma parte t3o pequena da moldcula. cla sc asscmclha aos 
alcoois tic cadeia longa listados na Tube la 13.2. Essa vitamina 
d praticamentc apolar. Em contravtc, a moldcula dc vitamina C 
d mcnor c lent vdrios grupos OH quc ptxlcm fonnux liga,'oc\ dc 
hidroginio com a dgua. scmclhantcmcntc 3 glicosc. 

Exerckios rttlacionadas: 13.7, 13.48 


Major pane da moldcula <5 apolar 

I 


Apenas um grupo polar 
para interagir com a dgua 


Muitos grupos polarcs 
para interagir com a dgua 


HjC CH, 1 / 

jCC JC* 
h 2 c c 
I 

h 2 c x /C 

c 


CH, 


H 


*C 

I 

H 




CH, 


H 

I r 


T 

H 


H 


H, 


CH, 





Vitamina A 

rigur.t 13.11 Estruturas moleculares das vitaminas A e C 



Vitamina C 


EXERCiCIO RESOLVIDO 13.1 


Como prever padroes de solubilidade 

Determine sc cada uma das veguintes substancias <5 mais suscctivcl a sc dissolver no solvcntc tctraclorcto dc carbono apolar 
(CCI 4 ) ou nu dgua: C 7 H|$, NajSOa, HC1 c 1 2 . 


SOLUgAO 

An alive Tcinos dois solventes, um apolar (CCI 4 ) c outro polar 
(HiO), e devemos determinar qual serd o ntelhor para cada 
soluto listado. 

Planeje Ao examinar as fdrmulas dos solutos, podemos prever 
sc clcs sao idnicos ou moleculares. Tambdm d posslvel saber sc 
os moleculares sao polarcs ou apolares. Em seguida. podemos 
aplicar a idcia dc quc o solvcntc apolar scria mclhor para os 
solutos apolares, enquanto o solvcntc polar scria mclhor para 
os solutos iftnicos c polarcs. 


Rcsolva O C 7 H , 6 d um hidrocarboneto; por isso. d apolar c 
molecular. O NaiS 0 4 , composto que contdm um metal e nio 
metais. d ionico. 0 HCI. uma moldcula diatomica com dois 
nao metais com clctroocgatividadcs diferentes. d polar. O N. 
uma moldcula diatomica com dtomos dc mesma detronegati- 
vidadc. d apolar. Portanto. tenamos prvvisto quc o C 7 H)a c o 
I> (solutos apolares) scriam mais soluveis no (XI 4 apolar quc 
na HjO polar, enquanto a dgua scria o mclhor solvcntc para o 
NajSOa c o HCI (solutos ionicov e covalcntcs polarcs). 
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Para praticar: exercicio 1 

Qual dm scguintcs solvente* divsolveria mclhor a cere, uma 
misturu complcxu dc compostos quo sdo, cm suu maior pane, 

CHj-CH 2 -CI i 2 -ci i 2 -ch 2 -? 


H H H H 

v v 

HjC .C. C. 

^-CH, 

A A 

II H II II 

(a) Hcxano 

H 

H -c- C ^c- H 
II T 

h / c ^c^ c \ h 

I 

H 

(b) Ben/eno 

O 

I 

HjC^ ^-Cllj 

(c) Acetona 
Cl 

I 

X 


cr 


ci 


(d) Tctraclorcto dc carbono 


Para praticar: exercicio 2 

Disponha as scguintcs subslincias cm onJem crcsccntc dc so- 
lubilidadc na dgua: 


H H H H H 

I X ill 

H—C—C—C—C—C—H 

I I I I I 

H H H H H 

(a) 


II H H H H 

[ill] 

h—< j:—cj:—y^—<p —oh 

H H II II II 


(b) 


H H H H H 

I I I I I 

— c— c—c—c— c— OH 

I T l l I 

II H H H H 

(c) 


H II II H II 
I I I HOI I 

h—(J-— c—c—<j:—ci 

H H H H H 

(d) 



II 


<e) Agua 


como “semelhantc dissolve scmelhante”. Subst&ncias apo- 
lares sao mais propensas a ser soluveis em solventes apo- 
lares: solutos ifinicos e polares sao mais propensos a ser 
soluveis em solventes polares. Sdlidos dc rede, como o dia¬ 
mante c o quartzo, nao sao soluveis cm solventes polares 
ou apolarcs. cm raziio da fonc liga^ao no interior do sdlido. 


Reflita 

Suponha que os hidrogenios dos grupos OH presentes na glico- 
se (Figura 13.10) fossem substituidos por grupos metila, CH 3 . 
Voce acha que a solubilidade em dgua da mol$cula resultante 
seria maior, menor ou aproximadamente igual a da glicose? 


EFEITOS DA PRESSAO 

A solubilidade dc sdlidos c Uquidos nilo <5 afetada dc 
modo consider^vcI pela pressdo, enquanto a solubilidade 


de um gds em qiudquer solvente aumenta a medida que 
a pressiio partial do gas que se enconlra logo acima do 
solvente aumenta. Podemos entender o efeito da pressiio 
sobre a solubilidade do gds considerando a Figura 13.12, 
que mostra o didxido de carbono gasoso distribufdo entne as 
Cases gasosa c de solufdo. Quando o cquilfbrio 6 cstabclc- 
cido, a vclocidade com que as moltfculas do gds entrain na 
solu^ao tf igual it vcloc idade com que its moMculas dc soluto 
cscapam da solu^do c entram na Case gasosa. O numcro 
igual de setas para ciraa c para baixo no recipicnlc da cs- 
quenia da Figura 13.12 representa esses proccssos oposlos. 

Agora, suponha que cxcrccmos maior pressiio sobre 
o pistao c comprimimos o gas logo acima da solu^ao, 
como <5 mostrado no recipicnlc do mcio da Figura 13.12. 
Sc reduzirmos o volume do gds para metade do scu valor 
inicial, a pressiio do gds aumenta cm ccrca dc duas vc- 
zes o scu valor inicial. Como rcsultado dcssc aumento dc 
pressiio. a vclocidade com que as moldculas dc gds atin- 
gem a supcrffcic do Ifquido c entram na Case dc solu^do 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se a duplicarmos a pressao parcial de um gis logo acima de uma solu^ao, que variagao sera observada na concentra^ao do gas na 
solu^ao apos o equilibrio ser restabelecido? 



Equilibrio A pressao 6 aumcntada. O equilibrio i rcstnbclccidn 

nuis CO, se dissolve 

figura 13.12 Efclto da pressio na solubilidade do gas. 


aumenta. Assim, a solubilidade do gis na solu(3o aumen- 
ta ate que o equilibrio seja estabelecido outra vez. Isso 
significa que a solubilidade aumenta ate que a velocidade 
com que as moldculas de gis entram na solu^ao seja igual 
a velocidade com que elas cscapam da solugao. Assim. a 
solubilidade de urn gas em um solvenle Ifquido aumenta 
proporcionatmente ii pressao part ial do gds que esta logo 
acima da solufdo (Figura 13.13). 

A relagio cnirc a pressio c a solubilidade do gis 6 
express.! pcla lei de Henry: 

S t = kP g [I3.4J 

Aqui. 5 g 6 a solubilidade do gis no solvente (geralmen- 
tc exprcssa cm conccntra^ao cm quantidadc dc matdria). P f 
6 a pressio parcial do gis que esti acima da solufio e Jt d 
uma constanle dc proporcionalidadc, conhccida como cons- 
tante da lei de Henry. O valor dcssa consume depende do 
soluto, do solvenle c da (emperatura. Como cxcmplo, a so- 
lubilidadc do gis Ns na igua a 25 ®C c 0,78 atm dc pnessio 6 
4,75 X 10 4 M. Portanto, a consiantc da lei de Henry para o 
Ns em igua a 25 “C 6 (4,75 X I0" 4 molA.V0.78 atm = 6,1 X 
10"* moVL-atin. Duplicando a pressao parcial do N,, a lei 
de Henry prove que a solubilidade na igua a 25 °C tamtxfm 
duplique para 9,50 X 10” 4 M. 

Engarrafadorcs utilizam o efeito da pressao sobre a 
solubilidade na produ^aode bebidas gaseificadas, que sao 
engarrafadas sob pressao dc didxido dc carbono superior 
a 1 aim. Quando as garrafas sao abertas, a pressao parcial 
dc COj acima da solu^ao diminui. Assim, a solubilidade 
do CO} diminui, e o COs(^) cscapa da solugSo na forma 
dc bolhas (Figura 13.14). 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

De que maneira a indina?ao das linhas varia de acordo com a 
massa molecular do gas? Explique essa tendencia. 



rigura 13.13 A solubilidade de um gis na igua £ 
diretamente propordonal i pressao parcial do gis. As 

solubiltdades estio em rmSmols de gis pot liuo de sohjcao. 
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EXERCiCIO RESOLVIDO 13.2 


Calculo da lei de Henry 

Calculc a conccntragao de CO? cm um rcfrigcrantc que <5 cngarrafado com uma pressflo part ial de CO? dc 4,0 atm sobrc o liquido 
a 25 C C. A cons (ante da lei de Henry para o CO? em Agua a essa temperatura 6 3,4 X 1(T* mol/L-aim. 


soLugAo 

Analise Com base na pressSo partial dc CO?. Pco?. e na cons¬ 
ume da lei dc Henry, k, devemos calcular a conccntrag8o dc 
CO? na solugSo. 

Plancjc A partir das informagucs fornecidas, podemos usar 
a lei dc Henry, a Equaglo 13.4. para calcular a solubilidadc, 
•Soo? 

Rrsolva Secy, ~ 17*co? = (3.4 X I O' 2 mol/L-atmH4,0 aim) = 
0.14 mol/L =*0,14 M ‘ 

Conflra As unidades est2o corretas para a solubilidadc, e a 
resposia tern dois algarismos significativos, de acordo tanto 
com a pressao parcial dc CO? quanto com o valor da constantc 
de Henry. 

Para praticar: exercicio 1 

Ao duplicar a pressao parcial dc um gis quc csld acima dc 
um liquido A lemperatura consume, qual dcssas afirmagOcs t 
verdadeira? 


(a) A constantc da lei de Henry 6 duplicada. 

(b) A constantc da lei dc Henry 6 redurida pcla mctadc. 

(c) Hi mctadc das moldculas dc gis no liquido. 

(d) Hi o dohro das ntoldculas dc gis no liquido. 

(c) N'Ao hi ntudangu no numcro dc rnoltfculas dc gis no liquido. 

Para praticar: exercicio 2 

Calculc a conccntrag&o dc CO? em um refrigcranie depois quc 
a lamps d aberta e a solu^ao equilibrada a 25 °C sob pressao 
parcial de CO? de 3,0 X 10 4 atm. 



rigura 13. M A solubilidadc do gis diminui 4 medlda que a 
pressio deste diminuL Bolhas de CO? saem da solufio quando a gartafa 
de Lfra bebida gaseificada t aberta. porqae a pressAo partial do CO? acima 
da sofj^ao i reduzida. 


EFEITOS DA TEMPERATURA 

A solubilidadc da maior parte dos solutos sdlidos cm 
dgua aumcnla A medida quc a temperatura da solu • 
(do aumenta, con for me a Figura 13.15, Pordm. hi 
cxccqdcs A essa regra, como no caso do Cc?(S0 4 )j, 


cuja curva dc solubilidadc inclina-sc para baixo com o 
aumento da temperatura. 

Em contraste com solutos sdlidos, a solubilidadc de 
gases na dgua diminui com o aumento da lemperatura 
(Figura 13.16). Sc um copo de agua fria da torneira d 
aquccido, d possfvcl ver bolhas no interior do vidro porque 
um pouco do ar dissolvido sai da solu^io. 

Da rnesma forma, as hebidas gascificudas sao aque- 
cidas. a solubilidadc do CO? diminui c o CO?(g) cscapa 
da soluqio. 


Reflita 

Por que as bolhas se formam na parede interna de um red- 
piente de cozimento quando igua i aquecida no fogao, mesmo 
que a temperatura da Agua fique bem abaixo do seu ponto de 
ebuli^ao? 


13.4 | EXPRESSANDO A 

CONCENTRAQAODE 
UMA SOLUpAO 


A conccntra^io dc uma solu^ao podc scr expressa 
dc modo qualitativo ou quantitative. Os lermos diluido 
c concentrado silo usados para dcscrcvcr uma solugSo 
qualitativamcntc. Di/.-sc quc uma solugilo com conccntra- 
gio rclativamcntc pequena dc soluto 6 dilufda, c quc uma 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


Como a solubilidade do KCI a 80 9 C pode ser comparada a do 
Nad a mesma temperatura? 



Tcmperarura (°C) 


Flgura 13.IS Solubilidade de alguns compostos Iflnlcos em Agua 
como uma (ungAo da temperatura. 


Onde voce acha que o N 2 entraria neste grifico? 



rigura 13.16 Solubilidade de quatro gates na Agua como uma 
fungio da temperatura. As solutW dades estio em milimoH por litro de 
sdugAo, para uma pressAo total de 1 atm coostante na fate gasota 


GASES SANGUlNEOS E MERGULHO EM PROFUNDiDADE 


AQUlMICA EAVIDA 


Assim como a solubilidade do gls aumenta corn o aumento da 
pressAo, os mcrgulhadorcs que rcspiram ar compmnido (Fi- 
gura 13.17) devem cst.ir prcocupados com u solubilidade dot 
gases no sanguc. Eitibora os gases nio sejant muilo soluveis ao 
m'vel do mar, suas solubilidades podem ser considerAvcis em 
maiores profundidadcs. ondc suas pres sots parciais sao maio- 
rcs. Dcssc modo, os mcrgulhadorcs devem subir lentamente 
para evitarque os gases dissolvidos sejam liberados rapidamcn- 
te da solugAo e form cm bolhas no sanguc e em outros fluidos 
corporais. Essas bolhas afetam impulses nervosos c causam a 
doenga dcscompressiva. que 6 uma condigAo dolorosa c poten- 
cialmentc fatal. O nitrogenio 6 o principal problcma. pois 6 o 
gas mais nhunduntc no ar c somente jxkIc ser removido do corpo 
por mcio do sistema respiratdrio. O oxigenio, por outro lado. ( 
consumido pclo metabolismo. 

Mcrgulhadorcs dc Aguas profurvdas As vezes suhstitucm o nitre- 
genio pclo hdlio no ar que rcspiram, uma vcz que o hdlio tem 
uma solubilidade muito mais baixa em fluidos bioldgicos do que 
o Ns. Por excmplo, os mcrgulhadorcs que cstao a uma profundi- 
dade de 100 pds experimental!! uma pressAo de cerca de 4 atm. A 
essa pressAo, uma mistura de 956E de hdlio e 5% dc oxigenio di 


uma pressAo parcial dc oxigenio dc uproxinutdamcnlc 0.2 atm. 
que i a pressAo parcial dc oxigenio no ar normal a I atm. 

Sc a pressAo parcial de oxigenio toma-se muito grande, a neccs- 
sidade dc respirar 6 redurida. o COi nAo <5 removido do corpo 
e ocorre o envenenamento por COs. Em concentrates excessi- 
vas, o didxido dc carbono alua como uma ncurotoxina no corpo. 
interferindo na condugao c na transmissao nervosa. 

Exerckios relacicnados: 13.59,13.60, 13.107 



Fignra 13.17 A solubilidade do gAs aumenta com o aumento 
da pressAo. Os mergulhadores que i/Sizam gases comprimidos deven 
se preocupar com a solubilidade dot gases no sangue. 
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solu^'ao com uma grande conccntrato de soluto 6 con- 
ccnlrada. Os qufmicos expressam a concentrate quan- 
litalivamente de vdrias manciras, e examinaremos vdrias 
dclas a seguir. 


PERCENTUAL EM MASSA, PPM E PPB 

Uma das expressoes quantitativas de concentrato 
mais simples <5 o pcrccntual cm massa de um componcntc 
cm uma soluqao, dada por: 


% cm massa 
do componcntc 


massa do componcntc 
cm soluto 
massa total da soluto 


X 1(X) [13.5) 


Uma soluto de dcido clondrico com 36% de HC1 em 
massa content 36 g de HCI para cada 100 g de soluto. 

Frequentemente, expressamos a concentrato de 
solu^oes muito dilufdas cm partes por milhao (ppm) 
ou partes por bilhao (ppb). Essas quantidadcs sao sc- 
mclhantes ao pcrccntual cm massa. mas usam I0 6 (um 
milhdo) ou I0 y (um bilhao), rcspcctivamcntc, cm vcz dc 
100 , corno um multiplicador para a razao cnlre a massa 
dc soluto c a massa dc soluto. Dcssa forma, partes por 
milhdo sao definidas como: 


massa do componcntc 

nnm dc cm 5oltt ? io . 

Ppmdc _---—- x 10 6 (13.6) 

componcntc massa total dc soluble 

Uma soluto cuja conccntrato do soluto <Sdc I ppm 
contom 1 g de soluto para cada milhao (10 6 ) de gramas 
de soluto ou. de maneira equivalente, I mg de soluto 
por quilograma de soluto. Uma vez que a densidade 
da dgua i I g/mL, 1 kg dc uma soluto aquosa dilufda 
tem um volume muito pr6ximo dc l L. Assim, 1 ppm 
tambdm corrcsponde a I mg dc soluto por litro dc so¬ 
luto aquosa. 

As concentrates mdximas accit.1vcis dc substan- 
cias toxicas ou canccrfgcnas no ambiente sdo, muilas 
vczes, expressas cm ppm ou ppb. Por exemplo. nos 
Estados Unidos, a conccntrato maxima admissfvel de 
arsenio na dgua potdvel £0.010 ppm; isto £, 0.010 mg 
de arsenio por litro de dgua. Essa concentrato corres- 
ponde a 10 ppb. 

Reflita 

Uma soluto de SO; em agua cont&n 0.00023 g de SO; pot litro 
de soluto. Qual £ a concentrato de SO; em ppm? E em ppb? 


EXERClCIO RESOLVIDO 13.3 


Cdlculo de concentragoes relacionadas a massa 

(a) Uma solut<> 6 produzida mediantc a dissolute de 13.5 g dc glicosc (C^H^O*) cm 0,100 kg dc dgua. Qual 6 o pcrcentual 
de massa dc soluto ncssa soluto? 

(b) Vcrificou-sc que uma amostra dc 2.5 g dc dguas subtcrrincas contdrn 5.4 ;zg dc 7.n 2 \ Qua) 6 a conccntrato dc Zn 24 em 
partes por milhdo? 


soluqAo 

(a) Anallsc Com base no numcro dc gramas dc soluto (13,5 g) 
c no numcro dc gramas dc solvcntc (0,100 kg = 100 g), deve- 
mos calcular o pcrccntual dc massa do soluto. 

Planejc Podemos calcular o pcrcentual de massa utilizando a 
Equate 13.5. A massa da soluto representa a soma da massa 
dc soluto (glicosc) e a massa dc solvente (dgua). 

Resolva 


Resolva 


massa dc soluto , 

ppm = —- , - - - - X l(f 

massa de soluto 


5.4 X 10~*g 


x 10^ 


2,2 ppm 


% cm massa massa dc glicosc 

■I V I |W| 

dc glicosc massa dc solut* 


133g 

13.5g + lOOg 


X 100 = 11.9% 


Comcntario O pcrccntual cm massa dc dgua ncssa soluto c 
(100- 11.9)% = 88,1%. 

(b) Analisc Ncssc caso, temos o numcro de microgramas dc 
soluto. Como 1 fig I X I0 -6 g. 5.4 jig •» 5.4 X 10 -6 g. 

Planejc Calculainos as partes por milhdo coin base na Equa- 
f 13.6. 


Para praticar; oxordcio 1 

Calculc o pcrccntual cm massa de N’aCI cm unto soluto que 
contdm 1.50 g dc NaCI cm 50.0 g dc dgua c indique a alter- 
nativa corrcta: (a) 0.0291%, (b) 0.0300%, (c) 0,0513%, (d) 
2,91%. (c) 3.00%. 

Para praticar: exerddo 2 

Uma soluto de alvejante comercial conufm 3,62% dc massa 
dc hipoclorito dc sridio, NaOCI. Qual 6 a massa dc NaOCI em 
uma garrafa que contdm 2.50 kg dc soluto dc alvejante? 
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fraqAo molar, concentraqAo 

EM QUANTIDADE DE MATERIA 
E MOLALJDADE 

Gcralmcntc, expresses de concentragSo sao basea- 
das na quantidade dc materia, cm mols dc um ou mais 
componentes da soluto. Agora, vamos retomar a Setjdo 
10.6. na qual aprendemos que a frafdo molar de um com- 
ponente de uma solu^ao e determinada do seguinte modo: 

quantidade dc matdria 

Fnu,do molar _ dc um dado componcntc 113 7| 

do componcntc quantidade dc maltfriu total 
dc todos os componentes 

O simbolo X costuma scr usado para a fra^ao molar, 
com um subscrito para indicar o componcntc dc intcrcssc. 
Por excmplo, a fra^ao molar dc HCI cm uma solu^ao de 
dcido clorfdrico <5 representada como Xhci- Assim. sc uma 
so!u(3o contain 1.00 mol de HCI (36.5 g) e 8,00 mol dc 
dgua (144 g), a fra^do molar dc HCI 6 Xhci = (1,00 mol)/ 
(1,00 + 8,00 mol) = 0,lll. 

Fretjflcs niolarcs nao tem unidadcs porque as unidadcs 
no numcrador c no denominador sc cancclam. A soma das 
traffics molarcs dc todos os componentes dc uma solufdo 
deve scr igual a I. Assim. na solugSo aquosa de HCI. 
X (1 o = 1.000 - 0,111 = 0.889. Fraffics molarcs s5o muito 
utcis ao lidar com gases, como vimos na Segao 10.6. mas 
tem uso limitado quando se trata de soluffies liquidas. 

Lembre-se do que foi visto na Se<;3o 4.5: a concen- 
trafdo em quantidade de materia (M) dc um soluto cm 
uma solufdo <5 definida como: 

quantidade dc 

Conccntraffio cm materia dc soluto 

quantidade dc materia litros dc solufSo 

Por excmplo, ao dissolver 0,500 mol de Na 2 COj cm 
agua suficiente para formar 0,250 L de uma solufao, a 
concentra^ao cm quantidade dc matdria do NajCOj na 
solufao d (0,500 mol)/(0,250 L) = 2,00 M. Pcrccba que 


cssa unidadc dc conccntrafao d cspccialmcntc util para 
rclacionar o volume dc uma soluto 3 quantidade dc so¬ 
luto conlida naquclc volume, como vimos na discussdo 
sobre ligaffies. xxa (Sefdo 4.6) 

A ntolalidade de uma soluqao, denotada m. e uma 
unidadc dc conccntrafao que tambdm sc baseia cm mols 
de soluto. A molalidade e igual 3 quantidade de materia 
cm mols dc soluto por quilograma dc solvcntc: 

. quantidade dc mattfria dc soluto _ 

Molalidade = -------- 113.91 

quilogramas dc solvcntc 

Assim, sc voefi formar uma soluto mediante a mistura 
dc 0,200 mol dc NaOH (8,00 g) c 0,500 kg dc dgua (500 g). 
a concentrafSo da solufao 6 (0.200 mol)/(0,500 kg) = 
0,400 m (ou seja, 0.400 molal) em NaOH. 

As definiffies de concemrafdo em quantidade de ma¬ 
teria e molalidade sao semelhantes o suficiente para que 
possam ser facilmente confundidas. A concentnujao em 
quantidade dc matdria depende do volume da solufdo, 
enquanto a molalidade depende da massa do solvente. 
Quando a dgua 6 o solvcntc. a molalidade c a conccntra- 
fdo cm quantidade dc matdria dc soluffics dilufdas sao 
numcricamcnlc iguais, porque 1 kg dc solvcntc 6 qua.se 
o mesmo que I kg dc solufdo c I kg da soluto tem um 
volume dc ccrca dc I L. 

A molalidade de determinada soluto nao varia com 
a temperature, porque as massas nao diferem com a tem¬ 
perature. Em conlrapartida, a conccntra^ao cm quantidade 
de materia da solu^ao se altera de acordo com a tempera¬ 
ture. uma vcz que o volume da soluqao expande ou contrai 
com a temperature. Assim. a molalidade d muitas vcrcs a 
unidadc dc conccntra^ao cscolhidu quando uma solufao 
vai scr utilizada cm diferentes temperatures. 


Reflita 

Se uma soluto aquosa for muito diluida, sua molalidade seta 
quase igual ou menor que a sua concentra^ao em quantidade 
de materia? 


EXERClCIO RESOLVIDO 13.4 


CAlculo de molalidade 


Uma solu^do d prtxluzida mediante a dissolufflo dc 4,33 g dc glicose (C 6 H|iO<,) em 23,0 ml. dc dgua a 23 °C. Caleulc a molali¬ 
dade da glicose na solufdo. Lembre-se de que a dgua tem densidade de 1,00 g/mL. 


soluqAo 

Analise Devemos calcular a conccntnxjao da soluqao cm unidadcs dc molalidade. Para fazer isso, prccisamos determinar a quan¬ 
tidade dc matdria, cm mols dc soluto (glicose) c o numcro dc quilogramas dc solvcntc (dgua). 

Plancje Com base na massa molar da C^HijOt podemos converter gramas dc glicose cm mols de glicose. Utilizamos a densidade 
da dgua para converter mililitros dc dgua cm quilogramas dc dgua. A molalidade d igual d quantidade dc mattfria cm mols do 
soluto (glicose) dividida pclo numcro dc quilogntntas dc solvcntc (dgua). 
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Kcsolsa Utilize a massa molar da glicosc, I SO,2 g/niol, para converter gramas cm mols: 

m ( I mol dc C*H|s0 6 \ _ 

Mol dc CJIuQ* = (4J5g dc Cr.H i; O6)^ 180: , g(kQ M j Q j - 0.0241 mol dc C 6 H„0 6 

Como a dgua tern densidadc dc 1.00 g/mL. a massa do solve rue e: 

(25,0 mL)( 1,00 g/mL) = 25.0g = 0,0250kg 


Finalmcntc, aplicamos a Equa(io 13.9 para oblcr a molalidadc: 


Molalidadc da 


0,0241 mol dc CJliiOa 
0.0250 kg 11,0 


0,964 m 


Para praticar: exercicio 1 

Imagine que voce separou urn solinjao c adicionou mais 
soknte a cla, dc modo que a massa iniciaJ dc solvcntc fos¬ 
se duplicada. Voce adiciona mais soluto a cssa nova solufao. 
fa/endo com que a massa inicial dc soluto seja duplicada. O 
que acontecc com a molalidadc da soluffio final comparada a 
molalidadc inicial? 

(a) t. duplicada. 

(b) £ reduzida pc I a mctadc. 


(c) Permanece igual. 

(d) Aumenta ou diminui. dependendo da massa molar do soluto. 

(e) N3o ha como saber sem que a massa molar do soluto seja 
conhccida. 

Para praticar: exercicio 2 

Qua] 6 a molalidadc dc unta soluble produzida mediantc a dis- 
solutj'ao dc 36,5 g dc nuftalcno (C|oH«) cm 425 g dc tolueno 
(C 7 U,)? 


CONVERSAO DE UNIDADES 
DE CONCENTRAQAO 

Se voce seguir as tecnicas de andli.se dimensional que 
aprendeu no Capftulo 1, poderd converter unidadcs dc con- 


centra^ao. como mostra o Exercicio resolvido 13.5. Para 
converter molalidadc em concentnujao cm quantidade 
de materia, serd necessdrio saber a densidade da solu^ao, 
assim como no Exercicio resolvido 13.6. 


EXERCICIO RESOLVIDO 13.5 


Cilculo da fratjSo molar e da molalidade 

Uma solu^lo aquosa de dcido clorfdrico content 36% dc HC1 em massa. (a) Calcule a fra(do molar dc HC1 na soluto. (b) Cal- 
eule a concentrate em quantidade dc materia dc HC1 na soluto 


soluqAo 

AnalLsc Dcvcmos calcular a conccntnu.ao do soluto. HQ. cm duxs unidadcs dc concenlrat.ao rclacionadxs, com base apenas no 
pcrccntual cm massa do soluto na soluto. 

Ptancje Ao converter unidadcs dc concentra^lo com base na massa ou em mols dc soluto c solvcntc (pcrccntual cm massa, tragic 
molar c molalidadc), 6 util considcrar uma ccrtu massa total de volu^Jo. Vamos sopor que hi cxalamcntc 100 g dc Miluflo. Uma 
vcz que na solu^Ao hi 36% dc HQ, eta content 36 gdc HQ c (100- 36) g - 64 g dc 11,0. 

Dcvcmos converter gramas de soluto (HQ) cm mols para calcular a fra^lo molar ou a molalidadc. Tambdm 6 ncccsslrio conver¬ 
ter gramas de solvcntc (H,0) cm mols para calcular as fra^dcs molarrs, c em quilogramas para calcular a molalidadc. 

Rcsolva (a) Para calcular a fra^ao molar do HCI, convcrtemos as massas dc HCI c H,0 cm mols. Em seguida, aplicamos a 
Equa^do 13.7: 


..... , 1 moldcHQN 

Mols dc HQ = (36 g de = 

/1 mol dcH,0\ 

Mo«sdcH ; 0 = (MgdeH J 0)( li7 ^j = 

_ mols IIQ _ 0,99 

‘ HO “ mols tie H,Q + mols dc HQ " 3.6 + 0,99 


0,99 mol de HQ 


3,6 mols de HjO 


099 

4,6 


0.22 
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(b) Pam calcular a molalidadc do HCI na solu(ilo, usarnos a Equa^Ho 13.9. Calculuntos a quantidadc dc matdriu, cm mols dc HQ 
no item (a), c a massa dc solvente t dc 64 g ■= 0,064 kg: 


Molalidadc do HQ = 


0.99 mol dc HQ 
0,064 kg deH 2 0 


15m 


Observe que nao 6 possfvcl calcular facilmcntc a conccntra^ao cm quantidadc dc matdria da soluto, porque n3o sabemos o 
volume dc 100 g dc solu^ao. 


Para praticar: exerdcio 1 

A solubilidadc do gls oxigdnio na dgua a 40 °C d 1,0 mmol 
por litro dc solu^flo. Qual 6 cssa coocentraf Jlo cm unidadcs dc 
(ra^io molar? 

(a) 1,00 X 10"*, (b) 1.80 X I0' 5 . (c) 1,00 X 10" 2 , 

(d) 1.80 X 10 2 , (e) 5,55 X 10 


Para praticar: exercido 2 

Utna m>Iu(9o comercial dc alvcjantc contain 3,62% dc massa 
dc NaOCI cm rigua. Calculc (a) a fr.u,'Jo molar c (b) a molali¬ 
dadc dc NaOCI na solu;&o. 


EXERClCIO RESOLVIDO 13.6 


C&lculo da conceiUratjao em quantidade de materia 
com base na densidade da solugao 

Uma solufOo com densidade dc 0,876 g/ml. conufrn 5.0 g dc tolueno (C 7 1I*) c 225 g dc bcn/cno. Calculc a concentrafito em 
quantidadc dc niutlria da solu^Ho. 


SOLUgAO 

Ana list Nosso objetivo <5 calcular a conccntrai^ao cm quantidadc de matdria dc uma soluto a partir das massas dc soluto (5,0 g) 
e solvente (225 g). e da densidade da soluto (0,876 g/mL). 

Planeje A conccntraqSo em quantidade de mattfria dc uma solut^o c a quantidade de materia cm mols do soluto dividida pelo 
numcro dc litros dc solu^ao (Equa^ao 13.8). A quantidadc dc materia cm mols do soluto (C-H s ) 6 cakulada com base no ntimero 
dc gramas dc soluto c sua massa molar. O volume da solufSo 6 obtido com base na massa da solu<;ao (massa da solu<;ao = massa 
dc soluto + massa dc solvente = 5.0 g + 225 g = 230 g) c na sua densidade. 

Rcsolva A quunlidadc dc matdria, cm mols dc soluto 6: 


(\ moldc C 7 H»\ 

Mols dc C 7 H g = (5,0 g dc C,H,) ^ ) - 0,054 mol 

\ 92 g dc C 7 H h / 

A densidade da soluto 6 usada para converter a massa da soluto cm scu volume: 

Mililitros da soluto = (230^ = 263 mL 

A conccntni^'So cm quantidade de matifria <5 igual a mols dc soluto por litro dc soluto: 

Conccntraclocm / mols dcC 7 1I, \ / 0.054 mol dcC 7 ll t \/ l.OOO ml.de sohiffcA Q2| ^ 

quantidadc dc nutria \litro de soluffio/ \ 263 mLde soluffio/ V 1 L dc solu^io / 

Conllra A magnitude da resposta e razodvcl. Arredondando os mols em 0,05 c os litros em 0.25, obtentos uma conccntra(3o em 
quantidadc dc matdria de (0.05 mol)/(0,25 L) “ 0,2 M. 

As unidades da resposta (mol/L) estao corretas, e a resposta. 0.21, tem dots algarismos signiiicativos, que correspondent ao nu¬ 
mcro dc algarismos significativos na massa do soluto (dois). 

Comentario Como a massa do solvente (0,225 kg) c o volume da soluto (0,263) sao scmclhantcs cm magnitude, a con- 
ccntra^uo cm quantidade de matlria c a molalidadc lamblm sao similarcs cm magnitude: (0.054 mol C 7 Hg)/(0,225 kg dc 
solvente) = 0,24 m. 
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Para praticar: exercicio 1 

O xaropc lie bonlo (maple syrup) tern dcnsidailc tie 1,325 g/mU 
e 100,00 g dele contf m 67 mg de cilcio na forma de ions Ca 1 *. 
Qual 6 a concentrafio cm quamidade de matdria do cilcio 
no xaropc de bordo? (a) 0.017 M. (b) 0,022 M, (c) 0,89 M. 
(d) 12,6 M, (e) 45,4 M. 


Para praticar: exercicio 2 

Uma soluqio contdm massa* iguais de gliccrol (CjMiAt) c a 
igua tern densidade de 1,10 g/ml.. Calcule (a) a mol alidade do 
glicerol, (b) a fra^io molar do glicerol, e (c) a concentrac&o em 
quamidade de matdria do glicerol na solu^'io. 


13.5 | PROPRIEDADES COLIGATIVAS 

Algumas propriedades (Tsicas das solutes difercm cm 
aspcctos importantes daqudas do solvcntc puro. Por exem- 
plo, a igua puru congcla a 0 °C, mas as sol unties aquosas 
congclam em tcmpcnituras mais haixas. Aplicantos esse 
comportamento quando colocamos anticongelarues i base 
de edlenoglicol no radiador do carro para reduzir o ponto de 
congelamento da solu^ao. O soluto adicionado tambem au- 
menta o ponto de ebuli?ao da solu^ao acima da igua pura, o 
que toma possfvcl que o motor fund one a uma temperatura 
mais elevada. 

A rcdu<jio do ponto de congelamento c o aumento 
do ponto dc ebuli^io sio propricdadcs (Tsicas das solu- 
V'dcs que dependem da quamidade (conccntra^io), mas 
nio do lipo ou da idenlidade das particulas de soluto. Tais 
propriedades sio chamadas de propriedades coligatis as. 
(Coligativa significa "que depende do conjunto”, ou seja, 
propriedades coligativas dependem do efeito conjunto do 
niimcro dc particulas dc soluto.) 

Alifm da rcdu^ao do ponto dc congelamento c do au- 
tnento do ponto de cbulimic, a redu^ao da pressao dc vapor e 
a reduij-ao da pressio osmritica lambdm sio propricdadcs co- 
ligativas. Ao examinarmos cada uma. observe Como a con- 
ccntra^io do soluto afeta quantitativamente a propricdadc. 

reduqAo DA PRESSAO DE VAPOR 

Um Ifquido em urn recipient fechado estabelece 
equilibrio com o seu vapor. (Seqao 11.5) A pressao 


de vapor representa a pressao cxcrcida pclo vapor quan¬ 
do clc csti cm equilibrio com o liquido (isto c, quando 
a vclocidadc de vaporiza^ao sc iguala i vclocidadc dc 
condcnsa^io). Uma substancia que nio tern uma pressio 
dc vapor mensurivcl <5 considcrada ndo voidtil. enquanto 
aqucla que apresenta pressio dc vapor 6 voidtil. 

Uma solu^io que consiste cm um solvcnte liquido 
voidtil e um soluto ndo voidtil 6 formada espontanea- 
mente em razio do aumento da entropia que acompanha 
a mistura. Efetivamente. as moleculas de solvcnte sio 
estabilizadas cm seu estado liquido por esse processo 
e. portanto, tern uma tcndencia mcnor dc cscapar para 
o estado dc vapor. Scndo assim. quando um soluto nio 
volitil csti prcsenlc. a pressao dc vapor do solvcntc 6 
inferior i pressio dc vapor do solvcntc puro. conformc 
a Figura 13.18. 

Idcalmenie, a pressao dc sapor de um solvcntc voidtil 
acima de uma solu^io que content um soluto ndo voidtil 6 
proporcional i concentra^io do solvente na solu^io. Essa 
rela^ao e expressa quantitativamente pela lei de Raoult, a 
qual determina que a pressio parcial exercida pelo sapor 
dc solvcntc acima da soluqao. / > VO | Us - 4 o, 6 igual ao produto 
da fra^'io molar do solvcntc. multiplicado pcia 

pressio dc vapor do solvcntc puro, F\„K tnlc : 

B ^tolvotr tolvmlc (13.10) 

Por cxcmplo, a pressio do vapor da igua pura a 20 °C 
6 P° n,o = 17,5 torr. Imagine mantcr a temperatura cons- 
tantc enquanto a glicosc (C 6 Hi;0 6 ) 6 adicionada i igua. 


O Particulas de solvcntc volitcis 
£ Particulas dc soluto nio volitcis 



Equilibrio 


Rcdufao da vclocidadc 
dc vaporintfio por causa da 
presents dc soluto nio volitil 


Equilibrio recstabclecido 
com me nos moldculas na 
fasc gasosa 


rigura 13.18 Redu^lo da pressio d« vapor A picscn(a dc particulas de sa' jto nio volitil cm um soVentf liqudo ffsclta na redu^o da picsslo do 
vapor acima do liquido. 
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dc modo que as fra^Ocs molarcs na solu^ao rcsultantc sc- 
jam A'o^) = 0,800 c XcytisQa = 0,200. IX’ acordo com 
a Equa^iio 13.10, a pressao dc vapor da dgua acima da 
soluto 6 80,0% da pressio de vapor da dgua pura: 

P„, )ugi ,, = (0,800X17.5 torr) = 14,0 lorr 

A prcsen<;a do soluto nao voldtil reduz a pressao de 
vapor do solvente voldtil em 17,5 torr - 14,0 torr = 3,5 torr. 

A rcdufdo da prcssao dc vapor, A P, 6 dirctamcntc 
proporcional It fra^ao molar do soluto, X, 0 |„| O : 

A/ > = X loluU> r w)w „ (e 113.111 

Assim, para o cxcmplo da soluto de glicosc na dgua, 
temos: 


P = Xc 6 h, 20 j /*Tt 2 o = (0.200X17,5 torr) = 3,50 torr 

A redugSo da prcssdo de vapor causada pela adi<,ao 
de um soluto nuo voldtil depende da concentra^o total 
de partfculas de soluto, independentemente de se tratar de 
mollculas ou (ons. Lembre-se de que a redu^ao da pres¬ 
sao dc vapor 6 uma propricdade coligativa, porlanto, scu 
valor para qualqucr solu^ao depende da conccntra^ao dc 
partfculas dc soluto, c nao do scu tipo ou idcntidadc. 


Reflita 

A adi^o de 1 mol de NaCI para 1 kg de dgua reduz a pressao 
de vapor de dgua mais do que a adi^ao de 1 mol de C^H^Os. 
Explique. 


EXERClCIO RESOLVIDO 13.7 


Cdlculo de pressao de vapor de uma solugao 

A gliccrina (CjlljO^) ( um nao clctrdlito ndo voldtil com densidade dc 1,26 g/mL a 25 X. Calculc a pressao dc vapor a 25 X dc 
uma soluto produ/Jda mediante a adi(,ao dc 50,0 ml. dc gliccrina a 500,0 ml dc dgua. A pressio dc vapor dc dgua pura a 25 X 
6 23.8 torr (Aplndicc B), c sua densidade, 1,00 g/ml.. 


soluqAo 

Analise O objerivo 6 calcular a pressao dc vapor dc uma soluto. sabendo o volume do soluto c do solvente c a densidade do soluto. 
Planeje Podemos usar a lei de Raoult (Equa^do 13.10) para calcular a pressSo de vapor de uma soluto. A fra^do molar do 
solvente na solu;ao, A'«j lrrar . c a razdo entre a quantidadc dc materia em mols do solvente (H;0) e a quantidadc dc materia total 
da solufdo (mols dc CjHgOj + mols dc H 2 0). 

Resolva Para calcular a frafao molar dc dgua na solitfao, devemos determinar a quantidadc de marina, em mols dc CjHgOj c HsO: 


Mols dc 0,11,0, 
Mols dc HjO = 


- (50,0 ml. dc C,H,Oj) 

/IJ 

(500.0ml.de ll 2 0)(— 


/ I26g dcC,H*0, \ /1 mol dcC.H.O, \ 
V 1 ml. dc C,H»0, ) \92.I g dc C,H,0,J 


ml. dc C 
DO g dc M;0 


t.92.1 g < 
sOX/ 1 nw>l dc H.O X 
sO/\18,0g dcHjO/ 


I mLdcHsO 


27.8 mol 


0.684 mol 


Agora, usarnos a lei dc Raoult para calcular a prcssdo dc vapor dc dgua para a solufdo: 

_ mol dc HsO __ 27,8 

^ ~ mol dcH : 0 + mol dc C,H»Oj “ 27,8 + 0,684 

PttjO = ^ii )0 PhjO = (0.976) (23.8 lorr) = 23.2 torr 


Conflra A prcssdo dc vapor da aolttfdo foi reduzida para 23.8 torr - 23.2 torr = 0,6 torr cm rclafdo d da dgua puru. A redufio da 
prcssdo dc vapor podc ser calculada dirctamcntc a partir da Equa^io 13.11 c da Ira^do molar do soluto. 

A P = XcjHjOi^HjO = (0,024X23.8 torr) = 0,57 lorr. Observe que aplicar a Equa^do 13.11 ncsulta cm mais um algarismo signi- 
ftcaiivo que o numcro obrido ao subtrair a prexsiki de vapor da solufdo da pressdo dc vapor do solvente puro. 


Para praticar: exercicio 1 

A prcssdo dc vapor do benzeno. C 6 H 6 . d 100,0 torr a 26,1 X. 
Considerando que a lei de Raoult i obedecida, quantos mols de 
soluto nao voldtil devem ser adicionados a 100,0 mL dc ben¬ 
zeno para reduzir sua pressao dc vapor cm 10,0% a 26.1 X? 
Considcne a densidade do benzeno como sendo 0.8765 g/cnv. 
(a) 0,011237, (b) 0.11237. (c) 0.1248, (d) 0,1282, <e) 8,765. 


Para praticar: exercicio 2 

A pressao dc vapor da dgua pura a 110 X <5 1.070 torr. Uma so- 
lu^do de etilenoglicol e dgua tern pressdo de vapor de 1.00 atm 
a 110 X. Considerando que a lei de Raoult <5 obedecida. qual 
6 a fra^do molar dc etilenoglicol na soluto? 
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□I 


OLHANDO DE PERTO 


IDE/ 


As vc/cs, solug&s aprcscntam dois ou mais cornponcntcs void- 
Icis. A gasolina, por cxcmplo, 6 uma solugio com vinos Hquidos 
volilcis Para comprccndcr tais misturas, considcrc uma solufao 
ideal dc dois Hquidos volilcis, A c B. (Para nossos prop6sitos, 
nao importa o que chamamos de soluto e solveme.) As pressoes 
parviais acima da solugio sao dadas pcla lei de Raouli: 

c a prevsio dc vapor total acima da solugio d: 

Considcrc uma mistura de 1,0 mol de benzeno (CbHb) e 2,0 
mols de tolueno (C 7 H S ) (X^j, = 0.33, X U)1 = 0.67). A 20 °C. as 
prcssdes dc vapor das substincias puras sao P °^ = 75 torr c 
/’“joi = 22 torr. Assim, as pressoes parciais acima da solugio sio: 



M DOIS 0U MAIS C0MP0NENTES VOLATEIS 

l\ a = (0,33)(75 torr) = 25 torr 
Aot = (0.67X22 torr) =15 torr 

e a pressao de vapor total acima do liquido 6: 

PtcM = T’hco + T’toi ■ 25 torr + 15 torr ■ 40 torr 

Observe que o vapor d mais rico cm benzeno. o componcnte 
mais voldtil. 

A fraglo molar dc benzeno no sapor <5 dada pcla nucAo entre a 
sua pressio dc vapor e a pressio total (EquagOcs 10.14 c 10.15): 

„ t’bcr, 25 torr 

**,nov.p«- — = — -DM 

Enibora o benzeno constitua apenas 33% das moldculas na solu- 
gao. ele d rcsponsivcl por 63% das moldculas no vapor. 

Quando uma solugio Kquida ideal formada por dois compo¬ 
nents volitcis cstd cm cquillbrio com scu vapor, o componen- 
Ic mais voldtil serf rclutivamcntc mais rico no vapor. Esse fato 
constitui a base da deslilafdo, tdcnica usada para separar (ou 
separar parciahncntc) misturas que contcnham cornponcntcs 
voliteis. (Scgfio 1.3) A dcstilaglo d uma forma dc punficar 
Hquidos, representando o proceslimcnto pelo qual as industries 
petroqufmicas conscgucm separar o petrdleo bruto cm seus sub- 
produtos como: gasolina. 6leo diesel. 61eo lubrificante e outros 
(Tigura 13.19). A dcstilajao tambdm c utilizada rotinciramcn- 
tc. cm pequena eseala. no laboratorio. 

Extrekios relacionados: 13.67, 13.68 


rtgura 13.19 0s components voUteis de misturas orginicai 
podem sec separados cm uma eseala industrial nessas torres 
de destilarfo. 


Um gas ideal e deftnido como aquele que obedece a 
equagao do gds ideal (Segao 10.4), e uma solugao ideal 
6 definida como aqucla que obedece A lei de Raoult. En- 
quanto a idealidade dc um gas surge dc uma complcla falta 
dc intcragao inlcnnolccular. a idealidade dc uma soluto 
implica uniformidadc total dc intcragao. As moldculas pre- 
sentes cm uma .xolUffio ideal sc influcnciam mutuumente 
da mesma mancira — cm oulras palavras. interagdes solu- 
to-soluto, solvente—solvente c solulo-solvente sdo indis- 
tinguivcis umas das outras. Solugoes reais se aproximam 
mais do comportaniento ideal quando a concentragdo do 
soluto e' baixa e o soluto e o solvente tern tamanhos mo- 
leculares semelhantes, participando de tipos similares de 
atraqocs inlcrmolecularcs. 

Muitas solugoes nao obcdcccm exatamente 4 lei dc 
Raoult c. por isso, nao sao idcais. Sc. por exctnplo, as 
intcragocs solvcntc-soluto cm uma solugio sdo mais fra¬ 
cas do que as intcragfes solvcnte-solvcntc ou soluto-so- 
lulo. a pressao dc vapor tende a scr maior que o previsto 


pela lei de Raoult. Quando as interagoes soluto—solvente 
de uma soluto sao excepeionalmente fortes, como pode 
ser o caso quando nao hd ligagao de hidrogenio, a pres¬ 
sao de vapor <5 mais baixa do que a previsla pcla lei dc 
Raoult. Embora voce deva cstar cicntc dc que csscs dcs- 
vios dc idealidade ocorrcm, vamos ignord-los no rcstan- 
tc dcstc capftulo. 

ELEVAQAO DO PONTO DE EBULigAO 

Nas segfics 11.5 c 11.6. examinamos as pressoes dc 
vapor de substancias puras e como usd-las para constnxir 
diagramas de fase. Porem, de que maneira o diagrama de 
fases de uma solugao e o seu ponto de ebuligdo e de con- 
gclamento diferem dos do solvente puro? A adigao de um 
soluto nao voldtil rcduz a pressao dc vapor da solugao. 
Assim, na Flgura 13.20, a curva de pressao dc vapor 
da solugio <5 deslocada para baixo cm rclaguo a curva dc 
pressio de vapor do solvente puro. 
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Figura 13.20 Diagrams de fasts que ilustra a elcva^io do ponto dc eboli^io. As llnhas pretas mostran as curvas de equi'ibrio de fasts do soVente 
(wo. e as ifnhas azuis mostram as cumas de egai'-ibno de fases da solutao. 


Na Sc(,ao 11.5. vimos quc o ponto dc cbuli^ao nor¬ 
mal dc uni Ifquido <5 a tcnipcratura na quul sua prcssao dc 
vapor 6 igual a I atm. Como a soluto torn uma prcssao 
de vapor mais baixa quc a do solventc puro, uma tcm- 
pcratura mais clcvada scrd ncccssiria para quc a solu^ao 
alcance uma pressao de vapor de I atm. Como resultado, 
t» ponto de ebulifdo da solufdo £ maior que o do solvente 
puro. Esse efeito <5 visto na Figura 13.20. Encontramos 
o ponto de ebuli^ao normal do solvente puro no grafico, 
localizando o ponto cm quc a linha horizontal dc prcssao 
a 1 atm intcrccpta a curva prcta da prcssao dc vapor c. cm 
scguida, cnconlra esse ponto embaixo. no cixo da tempe- 
ratura. Para a soluvao. a linha dc 1 atm intcrccpta a curva 
azul dc pressilo dc vapor a uma tcnipcratura mais clcvada. 
isso indica quc a solu^ao tern urn ponto dc cbuliv'do supe¬ 
rior ao do solvente puro. 

A clcva^ao do ponto de cbuli^ao dc unia solu^ao cm 
rela?5o ao do solvente puro depende da molalidade do 
soluto. Contudo. 6 importante lembrar que a elevagao 
do ponto dc cbuliijao <5 proporcional & conccntraqao to¬ 
tal dc partfculas dc soluto. indcpcndcntcmcntc do fato dc 
as partfculas scrcm moldculas ou ions. Quando o NaCl 6 
dissolvido cm dgua. 2 mols dc partfculas dc soluto (I mol 
dc Na* c 1 mol dc Cl~) silo formados para cada mol dc 
NaCl que se dissolve. Lcvamos cstc fato cm considerar.ao 
ao detinir /, o fator de van't Hoff, como o numcro dc 
partfculas formadas em soluqao quando urn dado soluto 
6 separado por um determinado solvente. A varia^ao no 
ponto de ebuligao dc uma solu^ao cm comparagao & do 
solvente puro *5: 

A T e = 7^.(solugao) — 7^( solventc) = iK/n [ 13.12] 

Ncssa equal,;i<t. ^(solugao) <5 o ponto dc cbuligiio da so- 
lugao. 7^(solvente) 6 o ponto dc ebuligao do solventc puro. 
tn 6 a molalidade do soluto. K, 6 a constantc molal dc elc- 
v agiio do ponto dc cbulipio para o solventc (constantc dc 


proporcionalidadc determinada cxpcrimcntalmcntc para 
cada solventc), c / 6 o fator dc van’t Hoff. Para um nao 
clctrdlito. sempre podemos coasidcrar quc i = 1; para um 
clctrdlito, / vai depender dc como a substantia sc ioniza 
ou sc dissocia naquclc solventc. Por cxcmplo, i — 2 para 
o NaCl cm dgua, assumindo a dissociagao complcla dc 
ions. Como resultado. espcra-sc quc a elevagao do ponto 
de ebuligdo de uma soluto aquosa 1 m de NaCl seja o do- 
bro da elevagao do ponto de ebuligdo de uma solugao 1 m 
de um n3o elctrolito, como 3 sacarose. Assim, para prever 
adequadamente o efeito dc um dado soluto sobre a cleva- 
g3o no ponto dc ebuligao (ou qualqucr outra propriedade 
coligaliva) 6 importante saber sc o soluto 6 um clctrdlito 
ou um ndo clctrdlito. (segdes 4.1 c 4.3) 


Reflita 

Um soluto dissolvido em agua faz com que o ponto de ebuli¬ 
gao aumente em 0,51 °C Isso significa, necessariamente, que a 
concentragao do soluto e 1.0 m (Tabela 13.3)? 


REDUgAO DO PONTO DE 
CONGELAMENTO 

As curvas de pressao de vapor para as fases Ifquidas 
e solidas se interceptam no ponto triplo. ax (Segao 11.6) 
Na Figura 13.21, podemos ver que a temperatura do 
ponto triplo da solugao <5 inferior & temperatura do ponto 
triplo do Ifquido puro. porque a solugao tern uma prcssao 
dc vapor mcnor quc a do Ifquido puro. 

O ponto dc congclamcnto dc uma solugSo 6 a tem¬ 
peratura na qual os primeiros cristais dc solventc puro 
siio formados cm equilfbrio com a solugfio. Na Segao 
11.6. vimos quc a linha quc representa o equilfbrio entre 
o sdlido c o Ifquido sobc quasc vcrticalmcntc a partir 
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do ponto triplo. (i fdcil visualizar na Figura 13.21 quc a 
tcmpcratura do ponto triplo da soluto 6 mais baixa quc 
a do Ifquido pure, mas isso tambdm pode scr nolado cm 
todos os pontos da curva dc cquiltbrio sdlido-Kquido: o 
ponto de congelamento da soluqdo e mais baixo que o 
do liquido puro. 

Assim como a eleva^ao do ponto de ebuli^ao, a alte- 
raqao no ponto dc congelamento A T c <5 dirclamcntc pro- 
porcional it molalidadc do soluto, considcrando o fator de 
van't Hofif.»: 

A T t = 7 c (solu<,ao) - r ( (M)lvcntc) = -iK c m (13.13) 

A constantc dc proporcionalidadc K c 6 a constantc 
molal da redu^do do ponto dc congelamento, andloga 
a K e para a elevaqao do ponto de ebuli^ao. Observe que, 
como a solu<;ao congela a uma temperanira mais baixa 
que o solvcnte puro, o valor de A7V 6 negative. 


Alguns valorcs dpi cos dc A", c K { para vjirios solvcntcs 
comuns sdo dados na Tabela 13.3. Para a dgua. a labcla 
mostra quc K r — 0.51 °C/m; isso significa quc o ponto de 
ebulifdo de qualqucr solucao aquosa com I m de paitfculas 
de soluto n3o voldtil 6 0,51 °C maior que o ponto de ebu- 
liijao da dgua pura. Como as solu^ocs gcralmente nao se 
comportam da maneira ideal, as constantes listadas na Ta- 
bcla 13.3 aplicam-sc somente para solugocs bem dilutdas. 

Para a dgua, K c <5 1.86 °CJm. Portanto, qualqucr so- 
lugao aquosa com 1 m dc partfculas dc soluto ndo voldtil 
(por cxcmplo, ChHi:0 6 1 m ou NaCI 0.5 M) congela a 
uma temperature 1.86 °C mcnor quc o ponto dc congcla- 
mento da dgua pura. 

A rcclugdo do ponto de congelamento causada por so- 
lutos tem aplicagftcs titeis, <5 por isso que o anticongclantc 
funciona em sistemas de arrefecimento automotivos e o 
clorcto de cdlcio (CaCl 2 ) provoca a fusao do gelo nas es- 
tradas durante o invemo. 



A Tf Tempcratura 

Figura 13.21 Oiagrama de fases que ilustra a redugdo do ponto de congetamento. As linhas prelas mostram as curvas de equilibrio de tases do 
sohente puro, e as linhas aruis mostiara as curvas de equilibrio de fases da soh^da 


Tabela 13.3 Constantes da eleva^do molal do ponto de ebuli^do e da redugio do ponto de congelamento. 


Solvente 

Ponto de ebuligdo normal (*C) 

KJi'CIm) 

Ponto de 

congelamento normal (*C) 

WCIm) 

Agua. HjO 

100,0 

0.51 

0.0 

1,86 

Benzeno. C 6 H 6 

80,1 

2.53 

5.5 

5.12 

Eland, C 2 H 5 OH 

78,4 

1.22 

-114.6 

1,99 

Tetradoreto de carbono, CCI 4 

76,8 

5,02 

-22.3 

29,8 

Cloroformio, CHCI 3 

61,2 

3.63 

-63,5 

4,68 


EXERClCIO RESOLVIDO 13.8 


Calculo da elevatpSo do ponto de ebulitjao e da redut^ao do ponto de congelamento 

Anticongclantcs automotivos content ctilenoglicol. CHjtOHlCHjtOH), um ndo clctrdlito ndo voldtil, cm dgua. Calculc o ponto 
dc ebuligdo e o ponto dc congelamento dc uma solugdo 25.0% cm massa dc ctilenoglicol cm dgua. 
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soluqAo 

Analise Com base mi solu^io contcndo 25,0% cm inassa dc urn soluto n&o clctrolflico c nio solitil. devemos calcular us pontos 
dc cbulif&o c congclamcnto da soluijio. Para Inzer isso, serf ncccvsirio calcular a dcvaf&o do ponto dc cbuli^’Ao c a redu^Ao do 
ponto de congclamcnto. 

Planeje Para calcular a clevafAo do ponto de ebulifao e a redu^ao do ponto de congclamcnto aplicando as Kquafoes 13.12 c 
13.13, devemos exprcssar a conccntraqao da soluto como molalidadc. Vamos considcrar. por convcnicncia, que temos 1.000 g 
dc soluqao. Como a solu^ao ( dc 25,0% cm massa dc ctilcnoglicol. as massas tic etilcnoglicol c igua s5o dc 250 c 750 g. rcspcc- 
tivamcnlc. Tomando cssas quanta!odes como base, podemos calcular a molalidadc da solut;ao, que usamos com as constantcs 
rrtolal dc elevafuo do ponto dc cbulit,~iio c dc rcdui^ao do ponto dc congclamcnto (Tabcla 13.3) para calcular AT f c A T c . Acrcs- 
ccntamos A T f ao ponto dc ebulnrfo c A T ( ao ponto dc congclamcnto do solvcntc para obter o ponto dc cbuliqiio c o ponto dc 
congclamcnto da soloirfo. 

Kcsolva A molalidadc da soluto i calculada da seguinte mancira: 


Molalidadc = 


mol* dc CjH^Oj 
quilogramas dc HiO 


/250g dc CjHoOA/l mol de CjH h O,\/I.OOOg deH,0\ 
\ 750g dc H>0 / \62,1 g dc CiH^O;IkgdcH.O ) 


5,37 m 


Agora, podemos aplicar as Equaqdcs 13.12 e 13.13 para calcular as varia^dcs nos pontos dc ebulifio e congclamcnto: 

Ar, = IK/n = (1 X0.51 "OmK5.37 m) = 2.7 °C 
A7V = -iK,m ■ ■-< IX1.86 •0*0(5.37 m) - ■-10,0 °C 

Por isso, os pontos dc ebulifio c congclamcnto da soluto sao facilmcntc calculados: 

A7", = 7,(soluqio» - f,(solvcntc) 

2.7 °C = r^soliKdo) - 100,0 °C 
r r (soKao) = 102,7 °C 
A T c = r^solufSo) - 7V(solvcntc) 

-10,0 °C = r c (solo(;io) - 0.0 °C 
7- t (solis;Jo) = -IO.O °C 

Comcntirlo Observe que a solu<,ao ( um Ifquitlo cm uina fait a dc temperatura maior que a do solvcntc puro. 

Para praticar: exercicio 1 Para praticar: exercicio 2 

Qual soluij'uo aquosa terf o ponto dc congclamcnto mais bai- Consultando a Tabcla 13.3, calculc o ponto dc congclamcnto 
xo? (a) 0,050 m CaCb, (b) 0,15 m NaCl, (c) 0,10 m HC1. de turn soluijio com 0.600 kg de CHClje 42,0 g de eucaliptol 
(d) 0.050 m CH3COOH.(e)0^0mC|iH22Oj|. (C|oH|gO). uma substincia perfumada encontrada cm folhas 

dc cucalipto. 


OSMOSE 

Certos matcriais, incluindo muitas mentbrunas dc 
sistemas bioldgicos c substAncias sinldticas como o cclo- 
fanc, sAo semipermedveis. Quando cm contalo com uma 
soluv'ao, esses maleriais permitem que apenas ions ou 
mol&ulas pequenas — a exemplo das moltfculas de igua 
— atravessem sua rede de poros minusculos. 

Considere uma situaqao em que apenas as moleculas 
de solvente s3o capazes de atravessar uma membrana se- 
mipcrmcivcl colocada cnlrc duas soluqocs dc diferentes 
conccntraqdes, A vclocidadc na qual as mol&ulas dc sol- 
vente passant da solu^So menus conccntrada (mcnor con- 
ccntraqio dc soluto, mas maior concentrateilo dc solvcn¬ 
tc) para a solu^Ao mais conccntrada (maior conccnlra^uo 


de soluto, mas mcnor conccntraqao dc solvcntc) 6 maior 
que a vclocidadc no sentido oposlo. Assim, existc um 
movimcnlo global dc moltfculas dc solvcntc da solutjAo 
com mcnor conccntra^Ao dc soluto para a outra com 
maior concentratjAo dc soluto. Nesse proccsso, chamado 
de osmose, o movimenlo global do solvente i sempre em 
dire^do a solugao com a menor concentra^do de solvente 
(maior de soluto), como sc as soluqdes fossem levadas a 
alingir conccntra^ocs iguais. 

A Figura 13.22 mostra a osmose que ocorre entre 
uma solu^ao aquosa c a igua pura, separadas por uma 
membrana scmipcrmcivel. O tubo cm U 6 prccnchido 
com igua A esquerda c com uma soluqAo aquosa A dircita. 
Inicialmcntc, obscrva-sc um movimento global dc igua 












582 | QUiMICA: A CltNCIA CENTRAL 


da csqucrda para a dircita atravds da mcmbrana, levando 
a nivcis dcsiguais dc liquido nos dois bragos do (ubo 
cm U. Por llm, no cquilibrio (rcprcscnlagdo do mcio da 
Figura 13.22), a diferenga de pressao resultanic da di- 
ferenga de altura entre os liquidos toma-se tdo grande 
quc o fluxo dc dgua 6 intcrrompido. Essa pressao, que 
interrompe a osmose, £ a pressao osmdtica, II, da solu- 
gao. Sc uma pressao externa igual a pressao osmdtica 6 
aplicada A solugiio, os nfveis dc liquido nos dois bravos 
podem scr igualados, ilustrado pcla representagAo da di¬ 
rcita da Figura 13.22. 

A pressilo osmdlica obcdccc a uma lei scmclhantc na 
forma a lei do gds ideal, II V- inRT cm que: n <5 a pres- 
sio osmotica; V, o volume da solugAo;/. o fator dc van't 
Hoff; n. a quantidadc dc materia, em mols de soluto; R, 
a constante do gls ideal; T, a temperatura absoluta. Com 
base ncssa cquagao, podemos cscrcven 


n = 



RT = iMKT 


[13.14] 


em que M e a conccntragao cm quantidadc dc materia da 
solugiio. Uma vcz que a pressao osmotica dc qualqucr 
solugiio depende da conccntragao da solugAo, a pressao 
osmotica <f uma propriedade coligativa. 

Sc duas solugSes, dc pressAo osmdtica idtfntica, sAo sc- 
pamdas por uma mcmbrana scmipcrmcdvcl, nao ocorrera 
osmose. As duas solugdes sAo isoidnicas entre si. Se uma 


solugAo tern pressao osmotica mais haixa, cla <5 hipotdnica 
cm rclagAo A .solugAo mais conccntrada. A solugAo mais 
conccntrada 6 hipendnica cm rclagAo A solugAo diluida. 


Reflita 

De duas solugoes de KBr, uma de 0,50 m e outra de 0,20 m. 
qual e hipotonica em relagao a outra? 


A osmose desempenha um papcl importantc cm sis- 
temas vivos. As membrunas das hcmitcias, por cxcmplo, 
sJo semipermedveis. Colocar uma hemic ia em uma solu¬ 
gAo hipertoniai cm re I at,-do A solugAo intracclular (a solu- 
gao no interior das c(Hulas) faz com que a agua sc inova 
para fora da cdlula (Figura 13,23). O resultado e que a 
ce'lula ird murchar, um processo chamado de ctenagdo. 
Colocar a celula em uma solugao hipotonica em relagao 
ao fluido intracelular faz com que a dgua se mova para 
dentro da cdlula, podendo fazer com que cla sc rompa. 
um processo chamado dc hemdlise. Pcssoas que prccisam 
dc substitutes dc fluidos corporais ou nutrientes, mas nao 
podem scr alimentadas por via oral, reccbcm sol 1196 cs por 
(IV) infusfio inlravcnosa, que administra os nutrientes di- 
retamente na vcia. Para prevenir a crcnagAo ou a hcm 6 li.sc 
das hemdeias, as solutes IV devem ser isotdnicas com os 
fluidos intracelulares das celulas sanguineus. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se a dgua pura no brago esquerdo do tubo em U for substituida por uma solugao mais concentrada que a do brago direito, 0 que 
acontecerd? 



rigTir* 13.2.’. A osmose 1 0 processo no qual um solvent* se move dr um compartimonto para outra, otravts de uma mcmbrana 
scmipermcAvel, em dlre^io a uma maior concentr.it;.to de soluto. A pressAo osmbticj t qeioda no cstado dr rqulbno rtn rarAo das dlfrrmtrs altuias 
de liqvdo rm ambos os bid os da membrana r t rqurwlrnte A ptessAo nrcrssAna para cjualar os nfveis de fluido atravfs dessa membrana. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se o liquido que circunda as hemadas de um paciente e pobre em eletrolitos. £ mais provavel que ocorra crenagao ou hemOlise? 


As setas repnesentam o movunemo global das moldculas de agua. 



Alla conceniragio 
tic solulo 



Baixa conccntragao 
dc solulo 





dc soluto 


A hcmacia cm mcio isotAnico njo Crcnagao da hcmicia colocada cm HcmAlisc dc hcmdciu colocada cm 

incha ncm cncolhc. ambicntc hipcrtAnico. ambicnte hipolAnico. 


rigura 13.23 Osmose atravts de paredes de hemadas. Se a Agua se move para fora da hemaoa. ela murtba (creoa^o), se a Agua se move pa-a 
demro da hemAcia. ela Incha e pode se tomper (hemdllse). 


EXERCiCIO RESOLVIDO 13.9 


CAlculos de pressao osm6tica 

A pressAo osmAtica nWdia do vinguc 6 7.7 aim a 25 °C. Qual conccntragAo cm quuntidadc dc matlria dc glicosc (C^H^O^) serf 
isotAnica com o sangue? 


soluqAo 

Anali.se Dcvemos calcular a conccntragAo dc glicosc cm Agua 
que scria isotSnica com o saoguc. uma vcz que a pressao os¬ 
mAtica do sangue a 25 °C i 7.7 atm. 

Planeje Como temos a pressao osmAtica e a temperatura. po- 
demos recorrcr it Equagao 13.14 para cncontrar a concentra- 
gan. Como a glicosc 6 um nao cIctrAlito. i = I. 

Resol va 

n - iMRT 

FI (7.7 arm) 

•W = —7 -'- -r -= 031 M 

Comentirio Em situagdes cllnicas. as conccnlragdcs das so- 
lugoes gcralmentc sAo expressas em pcrccntuais de massa. O 


pcrccntual dc massa dc uma solugio dc glicosc a 0.31 M 6 
5.3%. A conccntragao dc NaCI. isotAnica com o sangue. 
6 0,16 M, pois i = 2 para o NaCI cm Agua (solugAo dc NaCI 
a 0.155 M i 0,310 M em partfculas). Uma solugAo dc NaCI a 
0.16 M tem 0,9% dc NaCI cm massa. Esse tipo dc solugAo 6 
conhecido como solugAo salina fisiolAgica. 

Para praticar: exerdcio 1 

Qual das seguintes agAcx vai elevar a prcssAo osinAlica dc uma 
solugAo? (a) Diminuir a conccntragio do soluto. (b) diminuir a 
temperatura. (c) adicionar mats solvente, (d) aumentar a tem¬ 
peratura. (e) nenhuma das antcriorcs. 

Para praticar: exercicio 2 

Qual 6 a pressao osmAtica, em atm. dc uma solugAo dc sac aro¬ 
se (C 12 H 22 Q|,) 0,0020 M a 20.0 *C? 


HA muitos cxcmplos biolAgicos intercssunics dc osrno- Pcssoax que consomcrn muita comida salgada retem Agua 
sc. Um pepino colocado cm salmmtra concent ruda perde nas cdulas dos tccidos c no espago inlcrcelular cm ra/Ao da 
Agua por osmose c murvha, transfonoandiv.se cm piclcs. osmose, tie modo que o inchago resultanle <5 clvamado de 
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edema. A dgua sc move do solo para as rafzcs das plantas 
cm parte por causa dc osmose. Baetdrias na came saiga- 
da ou frulas crisiali/adxs perdem dgua utruvds dc osmose, 
murclum e morrem, preservando, assim, a comida. 

Reflita 

A pressao osm6tica de uma solu^ao de NaCI 0,10 M e maior, 
menor ou igual a de uma solugao de KBr 0.10 Af? 


DETERMINAgAO DA 
MASSA MOLAR A PARTIR DE 
PROPRIEDADES COLIGATIVAS 

As propriedades coligativas dc solu^Ocs fomccem 
urn mcio util dc dclcrminar a massa molar dc solutos. 
Qualquer uma das quatro propriedades coligativas pode 
ser usada, como mostram os Exervkios resolvidos 13.10 
c 13.11. 


EXERClCIO RESOLVIDO 13.10 


Determinagao da massa molar a paxtir da redu^ao do ponto de congelamento 

Lima solu^o dc um nflo clctrblito nio volitil dcsconhccido foi preparada mediante a dissoluijao dc 0.250 g da subst&ncia cm 
40.0 g dc CCL(. O porno dc ebuh^ao da solulo rcsultantc foi 0.357 °C mais elevado que a do solvenic puro. Calculc a massa 
molar do soluto. 


SOLUQAO 

AnalLse Dcvcmos calcular a massa molar dc um soluto sabendo a elevate do ponto dc ebuligAo de sua sol us; Jo no CCI 4 . AT, - 
0.357 °C. c as massas dc soluto c solvcntc. A Tabcla 13.3 dd o K, para o solvcntc (CCL 4 ). K, - 5.02 ®C7m. 

Plancjc Podemos aplicar a liqua^io 13.12, AT, - IK^n. para calcular a molalidadc da sotu^io. Como o solulo d um nJo clctnS- 
lito. i l. lint seguida, podemos utili/ar a molalidadc c a quantidade de solvcntc (40,0 g de CCl,) para calcular a quantidadc dc 
matdria. cm mols do soluto. Fmalmcntc. a massa molar do soluto c igual ao niimcro dc gramas por mol, dcs.su fomia, dividimos 
o numcro dc gramas dc soluto (0.250 g) pcla quantidadc dc matdria que acabamos dc calcular. 

Resolva Com base na Equafao 13.12, ternos: 


Molalidadc = 


A7; 

iK, 


0357 °C 
(1 )5.02 °C/m 


0.0711m 


Assim. a solulo conldm 0.0711 mol dc soluto por quilograma dc solvcntc. A solufiio foi preparada utili/ando-sc 40,0 g =* 
0.0400 kg dc solvcntc (CCI 4 ). A quantidade dc matdria. cm mols dc soluto na soluiffio d, portanto. 


(O.OtOOkg de CCU) 10,0711 


mol dc soluto' 
kg dc CCl, , 


2,84 X 10 ~ 3 mol dc soluto 


A massa molar do soluto d o numcro dc gramas por mol da substancia: 


0.250 g 

Massa molar — ■ . -- 88,0 c/mol 

2,84 XKT’mol 


Para praticar: oxercicio 1 

Um p<S branco mistcrioso podcria ser anpjcar de confcitciro 
(C l dii>O||).cocafna(C| 7 l 1 i|NO.i>.codeina(C| K Hi|NO 0 . nor- 
frenefrina (C g H] |NOi)ou frutosclQHijOs). Quando 80 mg do 
p 6 sao dissolvidos cm 1,50 mL de ctanol (</ = 0.789 g/cm\ pon¬ 
to dc congelamento normal —114,6 *C. K c = 1.99 “C Im), o ponto 
dc congelamento d redurido para-115.5 “C. Qual <5 a identidade 
do pd branco? (a) agdear de confcitciro. (b) cocafna. (c) codcf- 
na. (d) norfrcncfrina. (e) frutosc. 


Para praticar: exerddo 2 

A cinfora (C !(> U 1 t.O) funde a 179,8 *C. e tern uma constantc dc 
rcdus'io de ponto dc congelamento particularmcntc alta. K, = 
40,0 “C/m. Quando 0,186 g dc uma substancia organica dc 
massa molar dcsconhecida d dissolvida cm 22,01 g dc canfora 
liquida, dcscobrc-sc que o ponto dc congelamento da mistura 
d 176,7 °C. Qual d a massa molar do soluto? 
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EXERCtCIO RESOLVIDO 13.11 


Massa molar com base na pressao osmotica 

A pressao osmdtica dc uma solufio aquosa dc dclcrminada protefna foi medida para dclcrminar a sua massa molar. A sol of So 
coiuinha 3,50 mg dc protefna dissolvidos cm dgua suficicnic para formar 5,00 mL dc solufao. Vcrificou-sc que a pressao osm6- 
tica da solufao a 25 °C d 1,54 torr. Coitsidcrando a protefna um nao eletrdlito, calculc a sua massa molar. 


soluqAo 

Analisc Devemos calcular a massa molar dc uma protefna de grande massa molecular com base cm sua press3o osmdtica. conhe- 
ccndo a massa dc protefna c o volume da soluf 9o. Uma ver que a protefna serd considcrada um nlo cletnMilo, f = I. 

IMancjc Temos a temperatura (T“ 25 °C) c a prcss&o osmdtica (fl = 1,54 torr) c sabemos o valor dc R. Dcssa forma, podemos 
rccorrcr 3 Equufiio 13.14 para calcular a conccntraf ilo cm quantidade dc matdria da soluf&o, SI. Ao fa/c-lo, devemos converter a 
temperatura dc "C cm Kci pressfio osmdtica dc torr cm atm. Em seguida, usamos a conccntraflo cm quantidade dc inaldria c o 
volume da soluffo (5.00 mL) para determinar a quantidade dc matdria cm mols do soluto. Pinalmcntc, obtemos a massa molar, 
dividindo a massa do soluto (3.50 mg) pcla quantidade dc matdria do soluto. 

Rcsolva Solucionando a EquafSo 13.14 para cnconlrar a conccntrafio cm quantidade dc matdria, obtemos: 


ConccntrafSo cm _ fl 
quantidade dc matdria iffl 


< I >( 008!I ^)< 2WK » 


= 8.28 X 10* 



Como o volume da soluflo d 5,00 mL m 5,(K) X 10 3 L. a quantidade dc matdria, cm mols de protefna deve sen 

Mols = (8,28 X 10~ 5 mol/Lx5.(X) X 10' 3 L) “ 4,14 X 10* 7 mol 

A massa molar d o numero de gramas por mol da substancia. Como sabemos que a amostra tem massa dc 3,50 mg = 3,50 X 
1 O ’ g. podemos calcular a massa molar ao dividir o numero dc gramas na amostra pcla quantidade dc matdria, cm mols que 
acabamos de calcular 


Massa molar 


gramas 3.50 X 10 5 g 
mols 4,14 X |0* 7 mol 


8,45 X 10* g/mol 


Comentarlo Como prcssAcs bunas podem scr medidas facilmcntc c com cxntidfio, as medidas dc pressflo osmdlica sSo uma 
mancira util dc dclcrminar as massas molarcs dc moldculas grandcs. 


Para praticar: exercido 1 

Protefnas costumam formar complexos nos quais duas, tres, 
quatro ou aid mats protefnas individuals (“monomcros") in- 
leragcm cspccificamentc umas com as outras por mcio de li- 
gafOcs dc hidrogdnio ou interafOes elctrostilicas. O conjunto 
intciro dc protefnas podc atuar como uma unidadc na soluf&o. 
e esse conjunto d chamado dc “cstnitum quaicntaria" da prote¬ 
fna. Supontmmos quo voed tenha dcscobcrto uma nova pro¬ 
tefna. cuja massa molar dc monAmcro seja dc 25,000 g/mol. 
Voed mede uma pressflo osmotica dc 0,0916 atm a 37 X' para 


7,20 g da protefna cm 10,00 mL dc uma solufSo aquosa. Quan¬ 
tise monAmcros dc protefna formam a estrutura quatemaria da 
protefna cm solufSo? Considcre a protefna um nio eletnSliio. 
(a) 1.0>) 2, (c) 3, (d) 4. (e) 8. 

Para praticar: exercido 2 

Uma amostra dc 2.5 g dc policstircno com o comprimcnto da 
cadcia polimdrica umfonne foi dissolvida ent tolueno suficicn- 
tc para formar 0,100 L dc solufio. Vcriflcou-sc que a pressao 
osmdtica dcssa solugHo d dc 1.21 kPa a 25 “C. Calculc a massa 
molar do policstircno. 


) 0LHAND0 DE PEKTC 


FAT0R DE VAN T HOFF 


As propricdadcs coligativas das solufAes dependetn da con- 
ccntrafilo total dc partfculas dc soluto, indcpcndcntementc do 
fato dc as partfculas serein fons ou moldculas. Assim, cspcra-sc 
que uma solufSo dc NaCI 0,100 m tenha uma redufio do pon- 
to de congclamcnto dc (2)(0,I00 m)(!,86 °dm) = 0,372 °C, 


porque cla tem 0,100 m de Na ~(aq) c 0,100 m dc Cl"(<jq). No 
entanto. a reduf Ao do ponlo dc congclamcnto medida d dc ape- 
nas 0,348 ®C, c a situaf Ao d scmclhante para outros clctrAlitos 
fortes. Por cxcmplo, uma solufio dc KCI 0,100 m congcla a 
-0.344 # C. 
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A difcrcn^a cntrc propricdadcs coligativav cvpcradas c okra- 
das para clctrdlitos fonts 6 dcvida is atnujiVs cletrostdticas cn- 
tre os tons. Quando os (ons sc movcm na solu^iio, (ons dc carga 
oposta colidcm c sc recombinant por um curtfssimn intcrvalo dc 
tempo. Enquanto clcs estao unidos, comportam-sc como uma 
unica partfcula chamada dc par idaico (Figura 13.24). O nu- 
mero dc partfculas independentes 6. assint. reduzido, causando 
diminui<j3o na redu^io do ponto de congelamcnto (do mesmo 
tnodo que a elevafio do ponto dc ebuliedo e a redutjao da pres- 
sao dc sapor c da prcss3o osmotica). 

Estamos considcnmdo que o fator dc van't Hoff, r. ( igual an 
numcro dc (ons por unidade dc fdrmuta do ctcutflilo. No entan- 
to. o valor real (medido) dcssc fator i dado pclii razdo cntrc o 
valor medido dc uma propriedade coligativa c o valor calculado 
quando a substantia <5 considcrada um n3o elclrdlito. Usando a 
redus'ao do ponto de congelamcnto. por exemplo. tentos: 


A 7" c (medido) 

A T c (calculado para o nao clctrdlito) 


[13.15] 


O valor limite dc i podc ser determinado por um sal a par- 
tir do numcro dc (ons por unidade dc fdrmula. Para o NaCI. 
por exemplo, o fator dc van't HofT limite d 2, porque o NaCI 
coavistc cm um Na* c um Cl por unidade dc formula; para o 
K>S0 4 , i 3. porque o KjS 0 4 consistc cm dois K* e um S0 4 2 
por unidade dc formula. Na ausdneia dc qualqucr infomtac&o 
sobre o valor real dc r para uma solu^ao. vamos usar o valor 
limite nos cilculos. 

Duas tendeneias siio evidentes na Tabela 13.4, que apresenta 
fatores de van't HofT medidos para virias substancias cm diferen- 
tes dilui<p5cs. Em primeiro lugar. a diiuitjao afcla o valor dc / para 
cletrdlitos. quanto mais dilufda for a solu^do. rnais i sc aproxima 
do valor esperadt) corn base no numcro dc (ons na unidade dc 
formula. Assint. podemos concluir que o grau dc rccontbina^ao 
dos (ons cm solitudes clctrolfticas dtminui com a diluif&o. Em sc- 
gundo lugar. quanto mais haixas forem as cargas dos (ons. me nos 
i sc afasta do valor esperado, porque o grau de rccombina^ao dos 
tons diminui 3 ntedida que as cargas idoicas diminuem. Ambas as 
tendeneias estao dc acordo cum a elctrostilica simples: a fon,a de 


ititcrafao cntrc parlfculas canrcgadas dinnnui 3 ntedida que a sua 
separa^io auntenta c as suas cargas diminuem. 

Exerrfeios rvlaclonados: 13.83,13.84,13.103,13.105 


O nv O cr 



Flyura 13.2 : Recombina^io de Ions e propriedades coligativas. 

Uma solu^o de NaCI content ions Na’laq) e Cl (aq). alint de pares lonicot 


Tabela 13.4 Fatores de van’t Hoff medidos e esperados para 
v Arias substAncias. a 25 *C. 


Composto 


Concentragao 

Valor 

0,100 m 

0,0100 m 

0.00100 m 

esperado 

Sara rose 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

NaCI 

1,87 

1.94 

1.97 

2,00 

IC,S0 4 

2,32 

2,70 

2.84 

3,00 

MgS0 4 

1,21 

1.53 

1.82 

2,00 


13.6 | COLO ED ES 

Alguntas substflneias parcccm inicialmentc sc dis¬ 
solver cm um solvcntc, mas. com o tempo, separamse 
do solvcntc pure. Por exemplo, partfculas dc argila fi- 
namente divididus, quando dispersas cm (igua, acabam 
afundando por causa da gravidade. A gravidade afcla 
as partfculas dc argila porque clas sao muilo maiorcs 
que a maioria das moleculas. que consistem cm milha- 
rcs ou mesmo milhocs dc dtomos. Por outro lado, as 
partfculas dispersas cm uma solu^ao vcrdadcira (fons 
cm uma solugiio salina ou molifculas dc glicosc cm 
uma soluvdo de agtfcar) sao pequenas. Enlrc esses dois 
extremos ftcam as partfculas dispersas maiorcs que as 
molifculas tfpicus, mas ndo tao grandcs a ponto dc os 


components da mistura sc separarem sob a influcncia 
da gravidade. Esses tipos intermedidrios de dispersdo 
sdo chamados dc dispcrsocs coloidais, ou simplcs- 
mente coloidcs. Coloidcs representam a linba divisdria 
cntrc as solutes c as misturas hctcrogcncas. Assint 
como as solugdcs, os coloidcs podem ser gasosos, If- 
quidos ou sdlidos. A Tabeia 13.5 lista cxcmplos dc 
cada um deles. 

O lamanho da partfcula podc ser utilizado para classi- 
ficar uma mistura como coloidc ou solugao. Partfculas co¬ 
loidais tem diametro dc 5 a 1.000 nm; partfculas de soluto 
tern mcnos dc 5 nm dc diametro. Os nanomatcriais que 
vimos no Capflulo 12 (Segao 12.9), quando disper¬ 
ses cm um Ifquido, sdo coloidcs. Uma partfcula coloidal 
lambdm podc consistir cm uma unica nioldcula gigantc. 
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A molifcula dc hcmoglobina, por cxemplo, quc iransporta 
oxigenio no sanguc. tcm dimcnsdcs molccularcs dc 6.5 X 
5.5 X 5.0 nm c massa molar dc 64.500 g/niol. 

Embora partfculas coloidais possam ser tao peque- 
nas que a dispersao pare^a ser uniforme, mesmo sob um 
microscdpio, clas sao grandcs o suficicntc para dispcrsar 
a luz. Consequentemente. a maioria dos coloides pare- 
ccm turvos ou opacos, a mcnos quc cstcjam muito diluf- 
dos. (Por cxcmplo, o Icitc homogcncizado <5 um coloidc 
dc moldculas dc protcfna c gordura dispcrsas cm figua.) 
Al«fm disso, por dispcrsarcm a luz. um feixc dc luz podc 
scr visto atravcssando uma dispcrsilo coloidal (Figxira 
13.25). Essa dispcrsilo dc luz por partfculas coloidais. 
conhecida como cfcito Tyndall, toma possfvcl quc o fci- 
xe dc luz scja visto dc um automdvcl cm uma cstrada de 
terra empocirada. ou a luz do sol por entre as arvores ou 
as nuvens. Ncm todos os comprimentos dc onda sao cs- 
palhados na mcsma cxtcnsao. Cores na extremidade azul 


do cspcctro visfvcl sao mais cspalhadas pc las moldculas 
c pequenas partfculas dc pocira na atmosfera quc aquclas 
na extremidade vcrmclha. Como rcsullado. o e<5u parccc 
ser azul. No crcpusculo. a luz do sol atravessa mais a at¬ 
mosfera; no entanlo, a luz azul ainda estd mais espalhada. 
permitindo que as luzes vermelhas e amarelas atravessem 
e sejam vistas. 

COLOIDES HIDROFiLICOS 
E HIDROF6BICOS 

Os coloides mais importanlcs sao aquclcs cm quc o 
mcio de dispcrsilo 6 a ugua. Esses coloides podem scr 
hidrofflicos (“quc tcm afinidade por ilgua") ou hidro- 
fdbicos (“quc tcm aversao & dgua"). Coloides hidro- 
fflicos s5o mais parccidos com as solu^Ses que anali- 
samos antcriormcnte. No corpo humano, as moldculas 
dc protefnas cxtrcmamcntc grandcs, como as enzimas c 



Figura 13.25 Efeito Tyndall no laboratory. 0 ccpoda direrta contain uma dispersao cotadal; 
o copo da esojerda com&n uma solu^o. 


Tabela 13.5 Tlpos de coloide. 


Fase de 
coloide 

SubstSncia dispersante 
(semelhante a um solvente) 

Subst5ncia dispersada 
(semelhante a um soluto) 

Tipo de 
coloide 

Exemplo 

G4s 

64s 

64s 

- 

Nenhum (todos silo solu(6es) 

G4s 

G4s 

Liquido 

Aerossol 

Neblina 

Gas 

Gas 

SdSdo 

Aerossol 

Fuma;a 

liquido 

Liquido 

Gas 

Espuma 

Chantili 

Liquido 

Liquido 

Liquido 

Emulsao 

Leite 

Liquido 

liquido 

Stfido 

Hidrossol 

Tinta 

S6lido 

S6lido 

GAs 

Espuma s6lda 

Marshmallow 

Sdlido 

Sdlido 

Liquido 

Emulsao sdlida 

Manteiqa 

Sdlido 

Sdfido 

WfcJo 

Hidrossol sbiido 

Vidro vermclho 
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os anticorpos, licam cm suspcnsdo intcragindo com as 
moldculas dc dgua circundanlcs. Uma moldcula hidro- 
filica sc dobra dc mancira quo scus grupos hidrofdbi- 
cos Ream afastados das mol&ulas de dgua, no interior 
da mollcula dobrada, enquanto seus grupos hidroflli- 
cos c polarcs ficam na supcrffcic, intcragindo com as 
moleculas de agua. Os grupos hidrofflicos geralmente 
tem oxigenio ou nitrogenio c, muitas vezes, sao espd- 
cics carrcgadas (Figura 13.26). 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qua! e a composi<;5o quimka dos grupos que catrcgam uma 
carga negativa? 

-\ 

Grupos hidrofflicos polares e grupos carregados 
pnesentes na superfoe da motecula ajudam a 
moldcula a pcrmancccr dspersa cm agua e 
outros sofventes poiares_ 



rigura 13.26 Partkula coloidal hidrofilica. fwmplos de grupos 
hK*ro#ikos que ajudam a manter uma mo^cula gqame (macromolEcuia) 
wspensa em dgua. 


Reflita 

Algumas proteinas resident na bicamada lipidica hidrofobica da 
membrana celular. Grupos hidrofflicos dessas proteinas ainda 
estariam voltados para o 'solvente* lipidico? 


Coloidcs hidrofdbicos podem scr dispersos cm dgua 
somentc sc estiverem cstabilizados de alguma mancira. 
Caso contrdrio. sua auscncia natural de afinidadc com a 
dgua faz com que clcs sc aglutincm c acabcm sc sepamndo 
da dgua. Um mdtodo dc cstabiliza^do cnvolvc a adsor^ao 
dc tons na supcrltcie das partfculas hidroldbicas (Figu¬ 
ra 13.27). (Adsor^do signified aderir a uma superficie. 
sendo diferente de absor^do. que signified passar para 
o interior, como quundo uma esponja absorve dgua.) Os 
ions adsorvidos podem interagir com a dgua, estabilizan- 
do o coloide. Ao mesmo tempo, a rcpulsao cletrostdtica 
cnlrc ions adsorvidos cm coloidcs vizinhos impede que 
xs partfculas se aglutincm cm vez de se dispersar na dgua. 

Coloidcs hidrofdbicos tambem podem scr cstabili/ados 
por grupos hidrofflicos cm suas superficies. Por cxemplo. 
gotas ilc dleo silo hidrofdbicas c ndo pcnnancccm suspen- 
sas na dgua. Em vez disso, clas sc aglutinam, fonnando uma 
mancha dc rtlco na superficie da dgua. O cstcarato dc sridio 
(Figura 13.28), ou qualqucr outra subslancia scmclhantc 
que lenha uma extremidade hidrofilica (polar ou carrcgada) c 
uma extremidade hidrofdbica (apolar) cstabilizard uma sus- 
pensao de dleo em dgua A estabiliza^ao 6 resultado da inte- 
ra^do das extremidadcs hidrofdbicas dos fons estearato com 
as gotas de 6leo c das extremidadcs hidrofflicas com a dgua 


Reflita 

Por que gotas de 6!eo estabilizadas por estearato de sddio ndo 
se aglutinam para format gotas de oleo maiores? 


Cargas iguais impedem que as partfculas 
c&'dam. se agluWiem e fiquem suficientemertte 
grandes para sair da soluqao. 


© 

Anions adsorvidos 

podem interagir-— 

com a dgua 


© 


© 
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figura 13.27 Coloidcs hidrofdbicos estabilizados em dgu* por inions adsorvidos. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Que tipo de for^a intermolecular atrai o ion estearato para a go'.a de 6leo? 



Vx 


(on 
estearato 



Extrcmidadc 

hidrofdbica 


Extrcmidadc 

hidrofilica 






e •+ 

Gota 

deoleo t- •+ 


Agua 


+ 


rigun 13.21 Establliza(Ao de uma emulsio de 6leo em Agua por Ions estearato. 


A csUtbilizog&o coloidal (cm uma nplicagHo in teres* 
same no sistema digestivo humano. Quando as gorduras 
da nossa dicta chcgam ao intcslino delgado, um hormo- 
nio fa/ com que a vcsicula biliar cxcrctc um lfquido cha- 
mado bile. Entrc os componentes da bile estao compos- 
tos com estruturas qufmicas semelhantes it do estearato 
de sddio; ou seja. clcs tern uma extrcmidadc hidrofilica 
(polar) e uma extremidade hidrofobica (apolar). Esses 
compostos cmulsificam as gorduras no intcslino, permi- 
(indo a digestdo c a absorqao dc vitaminas soluveis cm 



AQUlMICAEAVIDA 


ANEMIA FALCIFORME 


Nosso sanguc content a protcina complcxa hcmoglobina. que 
transporta oxig£nio dos pulmoes para outras partes do corpo. Na 
presen^a da doenga gcnctica denominada anemia falciformc. as 
molcculas dc hcmoglobina sao anormais c menus soluveis cm 
Agua, cspccialmcntc cm sua forma nao oxigenada. Conscqucn- 
tcmentc. 85% da hcmoglobina presente nas hcmAcias cnstali/a- 
-sc a partir da sotu(Ao. 

A causa da insolubilidadc t uma altcra^Ao estruiur.il cm uma 
pon,Ao dc um tuninoAcido. Molcculas dc hcmoglobina normals 
content um aminoAeido que tem um grupo -ClECIECOOH: 



Normal Normal 


gordura por mcio da parcdc intestinal. O termo emuhi * 
ficar signified "formar uma emulsdo”, ou seja, uma sus- 
pensdo dc um lfquido cm outro; o Icitc 6 um cxcmplo 
(Tabcla 13.5). Uma substancia que auxilia na formagao 
dc uma emulsao 6 chamada dc agentc cmulsificante. Sc 
voce ler os rdtulos dos alimentos e outros materials, vai 
cncontrar uma variedade de produios qufmicos usados 
como agentes emulsificantes. Esses produtos qufmicos 
gcralmcntc tSm uma extrcmidadc hidrofflica c outra 
hidrofdbica. 


A polaridadc do grupo -CCX)H contribui para a solubili- 
dadc da motecula dc hcmoglobina cm Agua. Nas moldculas 
de hcmoglobina de pacientes com anemia falciformc, a cadeia 
-CHjCHjCOOH csti ausentc c em scu lugar cstA o grupo 
-CH(CHj >2 apolar (hidrofdbico): 



Anormal Anormal 


Essa alteraijio leva A agregavao da fonna defeituosa da hemo- 
globina cm partfculas muito gramlcs para pcnnancccrcm sus- 
pensas nos lluidos bioldgicos. Isso tanibdm faz com que as 
cllulas fit|UCin distorcidas c com a forma dc foicc. mostrada 
na Flgurn 13.29. As cdlulas falciformcs tendem a entupir os 
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capi latex, cauxnndo dor intcnva. fraquc/a c dctcrior:n,Jlo gradual 
dos drgiox vitals. A duenna C hcreditlna e. .sc am bos os pais car- 
regam os genes defeituosos, d prosdvcl que scus filhos possuam 
apenas hcmoglobinas anormais. 

Voce podc sc perguntar como uma docn<;a que aprcsenla risco Ik 
vida como a anemia falciforme tern persistido em seres huma- 
nos ao longo da evolu^ao do tempo. A resposta. em parte, esti 
no fato de que as pessoas com a doeixja sio muito mcnos susce- 
tiveis i mallria. Assim. cm climas tropicais com alto indicc de 
maliria. pcssoas com docn^a falciforme tern mcnor incidencia 
dcssa docmja dcbilitantc. 


riguia 13.29 Mlcrografia eletrdnica de varredura de hemidas 
normals (redondas) e falciformes (em forma de lua crescente). 

Hemdcas normais tint aproxi'nadamer.te 6 x 1(T 3 mm de diSmetro. 



MOVIMENTO COLO ID AL EM LI QUID OS 

No Capitulo 10. aprendemos que moldculas dc gds 
sc movcm cm uma vclocidadc nxfdia invcrsamcnlc pro- 
porcional a sua mussa molar, cm linha rcta, aid colidircm 
com algo. O caminho livre mfdio 6 a distancia nufdia que 
as molifculas pereorrem entrc as colisdcs. (Sl\3o 
10.8) Lcmbre-sc tambdm dc que a tcoria cindlico-molc- 
cular dos gases assume que moldculas de gis estao em 
movimento contfnuo, aleatdrio. (Se«;3o 10.7) 

Partfcuias coloidais presentes em uma solufao se 
movimentam alcatoriamente como resultado de colisoes 
com moldculas dc solvcntc. Uma vcz que as partfcuias 


coloidais s3o enormes cm compara^io 3s moldculas de 
solvcntc. sou movimento rcsultantc dc qualqucr colisao 
<5 muito pequeno. No entanto, muitas colisoes ocorrcm, 
c clas provocam um movimento alcatdrio da parlfcula 
colonial como um todo. chamado movimt'iito brownia- 
no. Em 1905, Einstein descnvolvcu uma equa(3o para o 
quadrado da niddia do dcslocamcnto de uma parlfcula co* 
loidal, historicamente, um feito muito importante. Como 
voefi poderia esperar, quanto maior a partfcula coloidal. 
menor 6 o seu caminho livre medio em determinado Ifqui- 
do (Tabela 13.6). Hojc, a comprccnsao do movimento 
browniano e aplicada a diversos problemas, que vao da 
fabricafiio de queijo ao diagnostico medico por imagem. 


Tabela 13.6 Caminho livre mtdio calculado, depots de uma bora, para esferas coloidais nio 
carregadas em igua a 20 *C 


Raio da esfera, nm 

Caminho livre mddio, mm 

1 

1.23 

10 

0,390 

100 

0,123 

1.000 

0,039 


EXERCiCIO INTEGRADOR 


Unindo conceitos 

Uma solu<;3o de 0,100 L 6 feita mediante a dissolu^So de 0,441 g de CaCI>(r) cm igua. (a) Calculc a pressio osmdtica dcssa 
soluf ao a 27 °C, considcrando que ela esti complclamcntc dissociada nos seus ions constituintcs. (b) A ptessio osmotica medida 
dcssa solu;ao 6 2,56 atm a 27 °C. Expliquc por que ela 6 mcnor que o valor calculado no item (a), c calculc o fator dc van't Hoff, 
/. para o soluto dcssa solu^ao. (c) A cntalpia dc solu^ao do CaCU 6 A H = -81,3 kJ/mol. Se a temperatura final da solu^ao for 
27 e C. qua! teria sido sua temperatura inicial? (Considere que a densidade da solufSo 6 1 .00 g/mL; seu color especifico. 4, 18 J/g-K; 
e que a solu^ao nSo perde calor para a vizinhan^a.) 
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soluqAo 

(a) A peesslo osmdtica < daila pcla Kqua^Ao 13.14, Tl " MRT. Com bait na tempera!ura. T =* 27 "C = 300 K. c nu constante do 
gls, R = 0,0821 L-atm/mol-K. podemos calcutar a corvcentra^io cm quantidade de materia da solu^'Ao a partir da mavsa de 
CaClj e do volume da solu<;Ao: 


Concentra^ao cm _ / 0,441 g de CaG : \ / I mol de CaCI ; \ 
quantidade de materia " 0.100 L A 110 g de CaClj/ 


0,0397 mol deCaCI 2 /L 


CompoMos iflnicos soltivcis sAo clctrdlitos fortes. (sc^Scs 4.1 c 4.3) Assim. o CaGj consistc cm cAtions mclAlicot 
(Ca 2+ ) c Anions de n3o metais (CD- Quando completamcntc dissocioda, cuda unidadc de CaClj forma ires fons turn Ca J * e 
dois Cl ). Assim, a prcssdo osmdtica caleulada 6: 

11 = iMRT = (3)(0,0397 mot/LMO.0821 L-atm/mol-K)(300 K) = 2,93 atm 


(b) Os valores rcais das propricdadcs coligativas de clctrdlitos sao menorcs que os calculados, porque as intercedes clctrostati- 
cas entre ions limitam scus movimemos indcpcndcntcs. N’cssc caso, o fator dc van’t Hoff, que mede a extensAo real cm que 
o$ eletrdlitos se dissodam cm fons, £ fomecido pcla seguinte equa^ao: 


n(mcdido) 

ll(calculado para um nao clctrdlito) 


_2,56 atm_ 

(0,0397 mol/L)(0.082l L-*tm/molK)(.300 K) 


- 2.62 


Assim, a solu^Ao sc comporta como se o CaClj sc dissociasse cm 2,62 partfculas, cm vc/ de 3, que scria o valor ideal. 

(c) Sc a solugAo 6 CaClj 0,0397 M c tem volume total dc 0,100 L. a quantidade dc matlria cm mols do soluto 6 (0,100 L) 
(0.0397 mol/L) = 0.00397 mol. Assim, a quantidade dc calor gcrcda na formo^ao da so!u<;ao £ (0,00397 mol)(-81,3 U/mol) 
= -0,323 kJ. A solueao absorve esse calor, fazendo com que a sua temperature aumcnlc. A rcla^ao entre a variagAo dc tem¬ 
perature e calor £ dada pcla EquagAo 5.22: 

q = (calor cspccifico)<gramas)(A7) 


O calor absorvido pcla soluto £ q - 40,323 kJ = 323 J. A massa do 0,100 L dc solugAo £ (100 rnL)( 1,00 g/rnL) = 100 g 
(pare trfis algarismos signilicativos). Assim. a vuriagAo dc temperature <5: 


ST = 


_ 9 _ 

(calorcspccifico da solugao)(gramas dc solugio) 


323 J 

(4,18 J/g-K)(IOOg) 


= 0,773 K 


Um kclvin tem a mesma magnitude que um grau Celsius, (Scgao 1.4) Como a temperature da solugao aumenta cm 
0.773 °C, a temperature inicial era dc 27.0 °C - 0,773 'C = 26.2 °C. 


"?) RESUMO DO CAPfTULQ ETERMOS-CHAVE 


PROCESSO DE DISSOLUQAO (SEt^O 13.1) Solugfles sAo 
formadas quando uma substancia se dispersa uniformemente em 
outre. A interagSo dc atragAo das moldculas de solvente com o 
soluto 6 chamada dc solvatagao. Quando o solvente £ a agua. 
a intcragAo £ chamada dc hidnitagao. A dissolugSo dc subs- 
tancias ionicus cm Agua £ promovida pcla hulratagAo dos Ions 
veparados pelas moldculav potarcs da Agua. A variagAo global 
dc cntalpia na formag So de uma solugAo podc scr positiva ou 


negaliva. A fonnagAo da solugao 6 favorecida tanto por uma va¬ 
riagAo positiva de entropia. que corresponde a um aumento da 
dispersao dos componentes da solugao, quanto por uma variagAo 
negaliva dc cntalpia. indicando um proccsso cxotdrmico. 

SOLUTES SATURADAS E SOLUBILIDADE (SEQAO 
13.2) O cquihbrio entre uma solugAo saturada c o soluto nAo 
dissolvido £ dinilmico: o pmccvvo da solugao c o processo mver¬ 
so, a crlstallzugiin. ocorrem simultancamcntc. Em uma volugAo 
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cm cquilfbrio coin o soluto nio dnvolvido. ox dois proccssos 
ocorrcm com velocidades iguais. rcvulundo cm uma soluy'Ao si- 
lunula Sc houvcr mentis soluto presente i|uc o ncccssdrio para 
saturar a solu^Ao, a soluto 6 insaturada. Quando a concentra- 
fio de soluto 4 maior que o valor da conccntnu,‘5o dc cquilibrio, 
a soluyao <f supersaturuda. Essa 6 uma condifao instlvcl, c a 
separagao de alguns solutos da solu^ao oeorrerA se o proccsso 
for iniciado com um cristal sememe de soluto. A quantidade dc 
soluto neccssdria para formar uma solu; Ao saturada cm qualqucr 
temperatura 6 a solubilidade do soluto naqucla temperatura. 

FATORES QUE AFETAM A SOLUBIUDADE (SEQAO 13.3) A 
solubilidade dc uma substilncia cm outra depende da tcndtlncia dos 
sixtemas cm Hear mai.s ulcatdrios, Innundu-sc nuis dispersos no 
espai.'o. e das energias relativas da intera^fes imermolcculares so- 
luto-soluto e solvente-solvente cm comparand 0 coin as intensifies 
soluto-solvcntc. Solutos polarcs c ionicos tendem a sc dissolver 
cm solventes polarcs, c solutos apolares. em solvcntcs apolares 
C'scmclhanlc dissolve scmclhantc"). Liquidos que sc misturam cm 
todas as pmportpics sao miscivcis; aquclcs que nao sc dissohem 
dc nuncira significativa cm outro sao imlscivds. I jgay'fics dc hi- 
drogdiio entre soluto c solvcntc gcralmcnte desempenliam papcl 
importantc ru dctcmiinat,ao da solubilidade, por cxcmplo, o ctanol 
c a Igua. cujas motdculas formam ligai; 6 cs de hidrog£nk> entre si. 
vio misefseis. A solubilidade dc gases presentes em um Ifquido i 
gcralmcnte proportional it pressAo do gls sobre a solufio, como 
expressa a lei de Henry: S g = kP r A solubilidade da maioria dos 
solutos solidos cm dgua cosluma ciesccr com o aumento da tempe- 
raiura da solu^ao. Em contrastc, a solubilidade dos gases cm Agua 
gcralmcnte diminui com o aumento da temperatura. 

EXPRESSANDO A CONCENTRAI^O DE UMA SOLUTO 
(SEQAO 13.4) A conccntra^ao da soluy'Ao podc scr expressa 
quantitativamente (Xir vArias medidas diferentes, incluimlo per* 
crntual cm nutssa [(massa do solutiVm&vsa da solufilo) x 100), 
partes por milhSo (pptm, partes por bilhio (ppb) c frw,Ao mo- 
lar. A conccntru^Ao cm quantidade dc matifria, M, 6 definida como 
mols de soluto por lilro de soluyio; a molalidadc, m, 6 definida 
como mols de soluto por quilograma de solvente. id a concentra- 
fao cm quantidade dc matifria podc scr convertida cm outras uni- 
dades dc concentra^do se a densidade da soluto for conbccida. 

PROPRIEDADES COUGATIVAS (SEf^O 13.5) Uma pro- 
priedade ffsica dc uma solugao que depende da conccntra^ao dc 
partfculas dc soluto presentes, indcpcndcntcmcntc da nnturc/a 
do soluto, 4 uma pmpricdudc coligativa. SAo cxcmplos dc pro- 
pnedades coligativas a redugAo da pressAo dc vapor, u reduyAo 
do ponto dc congclamcnto, a clcva^Ac do ponto dc ebulifAo c a 
pressAo osmfilica. A lei de Raoult expressa a redufAo da pressAo 
dc sapor. Uma soluto ideal obcdcce A lei dc Raoult. Diferen- 


fU entre as formas imermolcculares solvcntc-soluto c as formas 
imermolcculares solvcnte-solvcnte e soluto-soluto fa/cm com 
que muitas soluffics sc desviem do comportamcnlo ideal. 

Uma solu^Ao com um soluto nio volAtil possui um ponto dc 
ebulimic mais elevado que o solvcntc puro. A consUnte molal 
dc eiesa^ao do ponto de ebulifao. AT,, rcprcscnta a cIcva^Ao do 
ponto de ebuli;Ao para uma solu^ao 1 m de partfculas de soluto 
cm compara^ao ao solvcntc puro. Da mesma forma, a constante 
molal da redu^ao do ponto de congclamcnto. K c , mede a rcdu- 
9 A 0 do ponto dc congclamcnto dc uma voluyAo 1 m dc partfculas 
dc soluto. As variables dc temperatura sao dados pclas equayfiev 
ST, m iKjn c A7" r " cm que i 4 o falor dc van’t llolT. que 
representa a quantidade dc partfculas do soluto que sAo separadas 
pc to solvcntc. Quando o NaCI 4 dissolvido cm Agua, dois mols dc 
partfculas dc soluto sAo formados por cada mol dc sal dissolvi- 
do. O ponto de cbuli^Ao ou o ponto de congclamcnto 4, portanto. 
elevado ou reduzido. rcspcctivamente, a cerca dc duas vezes o dc 
uma soluto nao clctrolftica dc mesma conccntra?ao. Scmelhan- 
tes considcnuj'ocs sc aplicam a outros ctctrdlitos fortes. 

A osmose if o movimento das molifculas dc solvcntc alravds 
dc uma mcrtibrana scrnipcrmcAscI dc uma solu;3o mcnox con* 
ccntrada para uma solu^Ao mais concentrada. Esse movimento 
global do solvcntc gcr.i uma pressAo osiniitica. II. que podc 
scr medida cm unidadcs dc pressAo dc gls, como atm. A pres- 
sAo osmfilica dc uma soluy'Ao 4 proporeional A conccntra^Ao cm 
quantidade dc matfiria da solufAo: II = tSIRT. A osmose <f um 
proccsso muito importantc cm sistemas vivos, cm que as pa- 
redes cclutares atuam como membranas semipcrmcAvcis, per- 
mitindo a passagem de Agua. mas restringindo a passagem de 
componcntes ionicos e macromolceulares. 

COLOIDES (SEQAO 13.6) Partfculas grandcs na eseala mole¬ 
cular. mas aimlu pequenas o suficicntc para pcrmancccr suspen- 
xax indcfinidamcnlc cm um sistema solvcntc. formam coloidcs. 
ou disprrsAex coloiduls. Coloidcs fonnam a linbu divisfiria en¬ 
tre as solu$ 6 es c as misturas hctcrogincas, c apresentam muitas 
aplicayfics prlticas. Uma propriedade ffsica util dos coloidcs, 
o espalhamcnto da luz visfvel, 6 chamado dc efclto Tyndall. 
Os coloides aquosos sAo classificados como hidrofllicos ou hi- 
drofobicos. Coloidcs hidrofQicos sao comuns cm organismos 
vivos, em que grandcs agregados molcculares (enzimas, anticor- 
pos) pctmancccm suspensos por terem muitos grupos atomicos 
polarcs, ou carregados, cm suas superficies que inicragcm com 
a Igua. Coloidcs hidrofobicos. como gotfculas dc rtlco, pixlcm 
pcrmancccr suspensos, mediante A adsory'Ao dc partfculas carrc- 
gadas cm suas superficies. 

Coloides sio submclidos ao movimento bniwniann cm Ifqui- 
dos, anAlogo ao movimento tridimensional alcatdrio das moltf- 
culas de gAs. 


RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO, 

VOC t SERA CAPAZ DE: 

• Dcscrever como as variay'Acs de cmalpia c cnlropia afetam 

a formayAo da solugio (SegAo 13.1 ). 


Dcscrever a rela;Ao entre as for;as intcrmolcculares c a so- 
lubilidadc, incluindo o uso da regra “scnKlhantc dissolve 
scmclhantc” (sc<;(Vcs 13.1 c 13.3). 

Dcscrever o papcl do cquilibrio no proccsso da disco!u^ao c 
a sua rclay'Ao com a solubilidade dc um soluto (Scy Jo 13.2). 
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Descrcvcr o cfcito da temperature cm rclaf Ao it solubilidadc 
dc srilidos e gases cm lfquklos (S<\ Jo 13.3). 

Descrcvcr a rc1a(So entre a pressAo partial dc um gis c a 
sua solubilidadc (Sc^Ao 13.3). 

Calcular a cortccnira^ao dc uma solu^ao, cm termos dc 
concentrated cm quantidadc dc materia, molalidadc, fra^ao 
molar, composi$ao pcrcentual e partes por tnilhao, sendo 
capa/ de interconvertcr essas unidades (Se^Ao 13.4). 
Dcscrcvcr o que <5 uma propriedade coligativa e cxplicar a 
diferen^a entre os efeitos de nAo elctrdlitos c clctrdlitos nas 
propricdadcs coligativas (Set; Jo 13.5). 


Calcular a pressAo dc vapor dc um solvcntc cm rcla^Jo a 
uma soIuy'Ao (Scy'Ao 13.5). 

Calcular a elevav&o do porno dc cbuli(Ao e a reduce do 
ponto dc congclamcnto de uma solu<;Ao (Sc^Ao 13.5). 
Calcular a pressao osmdtica de uma solut;Ao (Sc^ao 13.5). 
Explicar a difcrcnqa entre uma soluqAo c um coloidc (Seqao 
13.6). 

Descrever as semelhany'as entre os movimentos das molcf- 
culas dc gds e os movimentos dos cotoidcs cm um l/quido 
(Sct;Ao 13.6). 


^ EQUAgOES-CHAVE 


s t =kp g 

113.4] 

Lei dc Henry, que relaciona a 
solubilidadc do gds 3 pressao partial 

massa do componcnte cm solutjao 

SE em massa do componente = ... X 100 

massa total da sotufao 

113-5] 

Concentrates) cm pcrccntual dc massa 

massa do componcnte cm solucAo 
ppm dc componcnte = ... X Ilf 

massa total dc solu^3o 

113.6] 

ConeentratjAo em partes por 
milhAo (ppm) 

FracAo molar quantidadc dc matdria dc componcnte 

do componcnte quantidadc dc materia total dc todos os componenlcs 

|I3.7] 

Conccntra^Ao cm frat,'Ao molar 

Concentracuo em quantidadc dc malaria dc soluto 

quantidadc dc matdria litros dc solu(Ao 

113.8] 

Conecntrat;Ao em quantidadc 
dc materia 

.. quantidadc dc matdria dc soluto 

Molalidadc = 

quilogramas dc solvcntc 

113.9] 

Concentra?ao em molalidadc 

P “ ^vilvciwc^ tolvctitc 

[13.101 

Lei dc Raoult. que calcula a pressao 
dc vapor do solvcntc cm rclatpao a 
uma soluyio 

AT, - r,(v>lu s Jo) - ^(solvcntc) = iKjn 

(13.121 

Cilculo da elevaf Ao do ponto dc 
ebulif Ao dc uma soluyAo 

A7V = 7 c (soluf Ao) - 7* f ( solvcntc) = -iK\m 

[13.13] 

Cilculo da reduySo do ponto dc 
congclamcnto tic uma soluto 

n = /pW = iMRT 

[13.14] 

Cilculo da prcssAo osmotica dc 
uma soluqao 


EXERCtCIOS SELECIONADOS 


V1SUAL1ZANDO CONCEITOS 

13.1 Disportha o conteudo dos seguinles recipientes 
cm ordem crcsccntc dc entropia: [Se^Ao 13.1] 






* ^ o 

-> J, 

, fi* 




k>J 


(a) 


lb) 


(c) 
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13.2 A figura a scguir mostra a intcra^ao de um cation 
com moldculas dc dgua vizinhas. 


> 

\ 



/ 




(a) Que dtomo da dgua se associa ao cation? 

Explique. 

(b) Quais das scguintcs afirma^ocs cxplica o fato 

dc quc a intcra<;ao fon-solvcntc 6 maior para 

o Li* do quc para o K‘? 

a. O Li 4 «cm mcnos massa quc o K 4 . 

b. A cncrgia dc ionizat'do do Li 6 maior quc 
a do K. 

c. O Li 4 tern um raio ionico menor que o K 4 . 

d. O Li tern densidade menor que o K. 

e. O Li reage com a dgua mais lcntamcntc 
qucoK. ]Setdo 13.11 

13 J Considerc dois sdlidos ionicos, ambos compos- 
tos por fans monovalentcs. com difcrcntes encr- 
gias rcticularcs. (a) Os sdlidos tcrfo a mcsma so- 
luhilidadc cm dgua? (b) Em caso ncgalivo, qual 
sdlido serf mais soliivcl cm dgua, o quc tem a 
maior ou a menor cncrgia reticular? Considerc 
quc as inleraij'dcs soluto-solvcntc sdo iguais cm 
ambos os sdlidos. [Setdo 13.1J 

13.4 Os gases sao sempre misciveis entre si? Expli¬ 
que. [Sc^ao 13.1] 

13.5 Qual das scguintcs representatives 6 a mclhor 
para uma solut'do saturada? Explique scu racio- 
cfnio. |Setdo 13.2] 
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(b) 
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13.6 A solubilidadc do Xc cm dgua d pressao dc 
I atm c 20 °C 6 aproximadamentc 5 X I0" J M. 
(a) Comparc-a com a solubilidadc do Ar e do Kr 
cm dgua (Tabcla 13.1). (b) Quc propricdadcs dc 


dtomos dc gases raros cxplicam a variatdo da so¬ 
lubilidadc? (Setdo 13.3] 

13.7 As cstruturas das vitaminas E e B h sdo mastradas a 
scguir. Determine qual c mais soltivel cm dgua e qual 
6 mais soluvel em gordura. Explique. [Setae 13.3] 
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• « a • 
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Vitamina B 6 


«* 9 
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9 9 Q C 
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Vitamina E 


13.8 Vocfi sc para uma amostra dc dgua quc cstd cm 
contato com o ar c d temperatura ambiente c a co- 
loca sob vdcuo. Imcdiatamcntc, voci observa bo- 
lhas saindo da dgua. mas, depois dc algum tempo, 
as bolhas param dc sair. A medida quc mais vdcuo 
e aplicado, mais bolhas aparecem. Um amigo diz 
que as primeiras bolhas cram vapor dc dgua e 
quc a baixa pressao reduziu o ponto dc ebulitao 
da dgua, fazendo com quc a dgua fcrvcssc. Outro 
amigo cxplica quc as primeiras bolhas eram moll- 
culas dos gases atmosfdricos (oxigfinio, nitrogc‘nio 
etc.) quc foram dissolvidas na dgua. Qual amigo 
cstd coneto? O quc, aftnal, 6 rcsponsdvcl pclo sc- 
gundo lotc dc bolhas? |Sefdo 13.4] 

13.9 A figura a scguir mostra dois bal&cs volume¬ 
tric os idcnticos com a mcsma solu^do a duas 
temperaturas. 

(a) A concentra?ao cm quantidadc de materia da 
solu?ao se altera com a variatdo de tempera¬ 
tura? Explique. 

(b) A molalidadc da solu^ao sc altera com a varia- 
980 dc temperatura? Explique. [Scfdo 13.4] 



25 °C 55 °C 
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13.10 Esta por^iio dc um diagrama dc Cases mostra as 
eurvas dc pressAo dc vapor dc um solvcnlc volAtil 
c dc uma solu<;3o do mesmo solvcnlc coniendo 
um soluto n;lo volAtil. (a) Qual linha represema 
a solu^Ao? (b) Quais sao os pontos de ebuli^ao 
normal do solvente c da solu<;ao? |Sc<jao 133] 



13.11 Imagine que voefi lenha um balao Ccito dc algu- 
ma membrana scmipcrmeavcl altamcnic flexfvel. 
O balAo 6 prccnchido complctamcntc com uma 
solu^ao 0,2 A/ dc algum soluto c (5 submerso cm 
uma solu^ao 0,1 A/ do mesmo sol uto: 



02 M 


Inicialmcntc, o volume dc solu^ao no balAo 6 0,25 L. 
Considcrando que o volume extemo a membrana 
scmipcrmeavcl 6 grande, como mostra a ilustrcxjao. 
o quo sc espera do volume da solu^ao no interior do 
balao, uma vez que o sistema atingiu o equilibrio 
por mcio de osmose? |Sc\Ao 13.5) 

13.12 A mol&ula do n-octilglucosldco, mostrada a seguir. 
d bastantc utilizada na imcstigav'ik) biix|ufmica, 
como um dctcrgcntc nJo ionico para "solubili/ar" 
grandcs nioldculas dc protcinas hidrofdbicas. Quais 
caraeteristicas dcssa moldcula sao importantes para 
o seu use dessa forma? [Sci,-ao 13.6] 

9 



PROCESSO DE DISSOLUQAO (SEQAO 13.1) 

13.13 Indique sc cada alirma<,ao d vcrdadcira ou falsa: 

(a) Um soluto vai se dissolver cm um solvcnlc 
caso as intercedes soluto—soluto sejam mais 
fortes que as intercedes soluto-solvente. 

(b) Ao produzir uma solu^ao, a entalpia da mis- 
tura e sempre um numero positivo. 

(c) O aumento na cnlropia favorccc a mistura. 

13.14 Indique sc cada afirma^Ao d vcrdadcira ou falsa: 
(a) O NaCl sc dissolve cm agua, mas nao cm ben¬ 
zeno (C',,ll (l ), porque o benzene d mais denso que 
a Agua. (b) O NaCl se dissolve em Agua. mas n.3o 
em benzeno, porque a Agua tern um momento de 
dipolo grande c o benzeno tem momento de dipolo 
igual a zero, (c) O NaCl sc dissolve cm Agua, mas 
nao cm benzeno. porque as intercedes Agua—ion 
sao mais fortes do que as intercedes benzeno-fon. 

13.15 Indique o tipo dc intera^Ao soluto-solvente (Se- 
qao 11 . 2 ) que deve scr mais importantc cm cada 
uma das seguintes solu<,dcs: (a) CCI 4 cm benze¬ 
no (C(,ll 6 ), (b) mctanol (CHjOH) cm Agua. (c) 
KUr cm Agua, (d) HQ cm acclonitrila (OljCN). 

13.16 Indique o principal tipo dc interceAo soluto- 
solvente em cada uma das seguintes solu^des e 
classifique as solu^oes em ordern crescente de 
magnitude da intera^ao soluto-solvente: (a) KCI 
em Agua, (b) CH 2 CI 2 em benzeno (C^H*), (c) 
mctanol (CH^OH) cm Agua. 

13.17 Um composto ionico tem uma A//^ bastantc 
negativa na Agua. (a) Voefi espera que clc seja 
muito soluvcl ou quasc insoluvcl cm Agua? (b) 
Qual dos lennos voci acredita que seja o mais 
negativo: A//^ 4rmc . A/4,, ull> ou A// mu ? 

13.18 Quando o clorcto dc amdnio 6 dissolvido cm 
Agua, a solu^ao toma-sc mais fria. (a) O proccsso 
de dissolu^ao 6 cxoufrmico ou endokfrmico? (b) 
Por que a solu^ao se forma? 

13.19 (a) Na Equaqao 13.1, quais termos dc entalpia 
para dissolver um solido ionico correspondcriam 
A energia reticular? (b) Qual terrno dc energia 
ncssa cqua^ao <5 sempre cxotArmico? 

13.20 Para a dissolu^Ao dc LiCl cm Agua, A//^ = 
-37 kJ/ntol. Que termo voci acredita que seja o 
mais negativo: A//^ 4eBIt , A/4 ,| llt0 ou A// mn ? 

13.21 Dois liquidos organicos apolarcs, hcxanofC^H^) 
e heptano (C 7 H, 6 ), sao misturados. (a) Voce acha 
que A//*,, 6 um numero positivo grande, um nu- 
mcro negativo grande ou cstA pr 6 ximo dc zero? 
Explique. (b) O hexano e o heptano siio misefveis 
entre si em todas as proposes. Na prepara^ao 
dc uma solu^ao com clcs, a entropia do sistema 
aumenta. diminui, ou csti proxima dc zero, cm 
compara^Ao aos liquidos puros separados? 
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13.22 A entalpia dc soliujao do KBr cm dgua d aproxi- 
madamcntc +198 kJ/mol. No cntanto, a solubi- 
lidadc cm dgua do KBr d rclativamcntc alia. Por 
que o processo dc so!u<,do ocorre mesmo sendo 
endoldrmico? 

SOLUQOES SATURADAS; FATORES QUE AFETAM 
A SOLUBUJDADE (SEQOES 13.2 E 13.3) 

13.23 A solubilidadc do CrtNOj)i-9 H 2 0 cm dgua <5 dc 
208 g por 100 g dc dgua a 15 °C. Uma solucdode 
Cr(NOj)v9 11 iO cm dgua a 35 °C d fonnada me- 
dianlc a dissolu^ao dc 324 g cm 100 g dc dgua. 
Quando cssa solu«,do d lentamente resfriada atd 
15 °C. 11 S 0 hd formaqao dc precipitado. (a) Que 
termo descreve cssa solu^ao? (b) Que medida 
vocc podc tomar para iniciar a cristaliza^ao? Uti¬ 
lize proccssos cm m'vcl molecular para explicar 
como funciona o proccdimento sugerido. 

13.24 A solubilidadc do MnSO^HjO em dgua a 20 °C 
d dc 70 g por 100 mL dc dgua. (a) Uma solu<;ao 
dc MnS0 4 -H 2 0 1.22 At cm"dgua a 20 °C d salu- 
rada. supersaturada ou insaturada? (b) Dada uma 
solu^'do dc MnS0 4 H 2 0 dc conccnlra^do dcsco- 
nhccida, que experimento voefi pode cxccutar 
para detenninar sc a nova solu^do d saturada, su¬ 
persaturada ou insaturada? 

13.25 Consultando a Figura 13.15. determine se a adi- 
qao de 40,0 g de cada um dos seguintes solidos 
ionicos cm 100 g dc dgua a 40 °C vai conduzir a 
uma solufSo saturada: (a) NaNOj, (b) KC1. (c) 
K 2 Cr 2 0 7 , (d) PWNO.Oi- 

13.26 Consultando a Figura 13.15. determine a massa 
dc cada um dos seguintes sais ncccssdria para 
formar uma solufSo saturada cm 250 g de dgua a 
30 °C: (a) KCIO 3 . (b) PtXNOj),, (c) Cc 2 (S0 4 ),. 

13.27 Considcrc a dgua c o glicerol, CH 2 (OH)CH(OH) 
CH 2 011. (a) Vocc acredita que clcs sao misci'veis 
em todas as proporqOes? Explique. (b) Liste as 
intera^des intenmoleculares que ocorrem en- 
tre uma moldcula dc dgua e uma moldcula de 
glicerol. 

13.28 O 61co c a dgua sdo imisefveis. Qual d a razdo 
mais provdvcl para isso? (a) Moldculas dc dlco 
sdo mais densas que a dgua. (b) Moldculas dc 
6 leo sdo compostas, principalmcnte, dc carbono 
c hidrogdnio. (c) Moldculas de 61eo tfim massas 
molares mais elevadas que a dgua. (d) Moldculas 
de 6 leo tern pressoes de sapor mais elevadas que 
a dgua. (e) Moldculas dc 61co tem pontos dc ebu- 
liqao mais elevados que a dgua. 

13.29 Solventcs laboratoriais comuns inclucm a accto- 
na (CH 3 COCH 3 ), o mctanol (CH 3 OH), o tolueno 
(C 5 HjCH 3 ) c a dgua. Qual desses d o mclhor sol¬ 
ve ntc para solutos apolarcs? 


13 JO Vocc' ncha que a alanina (um aminodcido) d mais 
sol live I cm dgua ou no hexano? Explique. 


* 

o Hi 

o 

Alanina 


13-31 (a) Voc£ acha que o dcido estedrico, 
CH 3 (CH 2 )|<,COOH. d mais soluvel em dgua ou 
cm tctracloreto de carbono? Explique. (b) Vocc 
acha que o ciclo-hexano ou o dioxano e mais so- 
luvcl cm dgua? Explique. 


/ \ 

H 2 C CH, 

I I 

HjC CH, 

.Q. 

Dioxano 


H 2 C Cll 2 

I I 

h 2 c ch, 

CH, 

Ciclo-hexano 


13J2 O ibuprofeno. bastante utilizado como analgesi- 
co, tem solubilidade limitada em dgua, inferior 
a I mg/mL. Que parte da cstnitura da moldcula 
(cinza, branca, vcrmclha) contribui para a sua 
solubilidadc cm dgua? Que parte da moldcula 
(cinza, branca. vcrmclha) contribui para a sua in- 
solubilidadc cm dgua? 

Ibuprofeno 

13J3 Qual das seguintes substdneias cm cada par 
d a mais soluvel cm hexano, C(,H( 4 : (a) CCI 
ou CnCl 2 , (b) benzeno (C h H ft ) ou glicerol, 
Cll 2 (OII)CH(OH)CH 2 OH, (c) dcido octanoico, 
CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 COOH, ou dcido 
acdtico, CH 3 COOH? Explique sua resposta para 
cada ease. 

13J4 Qual das seguintes opines cm cada par d soluvel 
em dgua: (a) ciclo-hexano (Q,ll| 2 ) ou glicose 
(C 6 H 1 2 Of ( ). (b) dcido propionico (CH 3 CH 2 COOH) 
ou propionalo dc sddio (CH 3 CH 2 COONa), (c) 
HC1 ou clorcto dc ctila (CH 3 CH 1 CI)? Explique 
sua resposta para cada caso. 


CAPlTUlO 13 PROPRIEOADES DAS SOLUTES | 597 


13.35 (a) Uxpliquc por quc bcbidas gascificadas dcvcm 
scr armazcnadas cm recipicnlcs hcrmcticamcnlc 
fcchados. (b) Uma vez quc a bcbida foi abcrta, 
por quc cla manitfm rnais gaseificaySo quando rc- 
frigerada do que 4 temperatura ambiente? 

13.36 Expliquc por quc a prcssao afcta substancialmcn- 
Ic a solubilidadc do O; cm agua, mas tcm pouco 
efcito sobre a solubilidadc do NaCl cm dgua. 

13.37 A constante da lei dc Henry para o gds luflio cm 
dgua a 30 °C 6 dc 3.7 X 10 - "* Ml atm c a consianic 
para o Ni a 30 e C 6 6,0 X lO -4 M/atm. Sc os dois 
gases cstJo presentes sob 1,5 aim dc prcssao. cal- 
culc a solubilidadc dc cada gds. 

13.38 A prcssao parcia) do O? no ar atmosftfrico ao nf- 
vel do mar 6 de 0.21 atm. Utilizando os dados da 
Tabcla 13.1, junto com a lei dc Henry, calculc a 
concentrayao molar de CL na superfTcie da agua 
de um lago nas montanhas saturado com ar a 
20 °C c prcssao atmosfifrica dc 650 torr. 

CONCENTRAQAO DAS SOLUQdES (SEQAO 13.4) 

13.39 (a) Calculc a percentagem cm massa dc Na^SQi 
cm uma soluy3o quc contifm 10,6 g dc Na>S0 4 
em 483 g de dgua. (b) Um mimfrio contdm 2,86 g 
de prata por tonelada. Qual 6 a concentrayao da 
prata em ppm? 

13.40 (a) Qual 6 a percentagem de massa de iodo em 
uma soluyao que contifm 0.035 mol de I 2 em 125 g 
de CCI 4 ? (b) A dgua do mar contifm 0.0079 g de 
Sr 2 * por quilograma de dgua. Qual <f a concentra¬ 
yao dc Sr* cm ppm? 

13.41 Uma soluyao 6 feita com 14,6 g dc CHjOH cm 
184 g dc HsO. Calculc (a) a fraySo molar dc 
CHjOH, (b) o pcrccntual cm massa do CHjOH, 
(c) a molalidadc do CHjOH. 

13.42 Uma soluyao e feita com 20,8 g de fenol em 
(C 6 H 5 OH) 425 g dc ctanol (CH } CH 2 OH). Cal- 
cule (a) a frayao molar do fenol, (b) o perccntual 
cm massa do fenol, (c) a molalidadc do fenol. 

13.43 Calcule a concentrayao cm quantidade dc mate¬ 
ria das seguintes soluydes aquosas: (a) 0,540 g dc 
Mg(NOj)i cm 250,0 mL dc soluyilo, (b) 22.4 g 
dc LiCI0 4 -3 H>0 cm 125 ml, de soluyilo, (c) 
25,0 ml dc HNOj 3.50 M dilufdo para 0.250 L. 

13.44 Qual 6 a conccntraySo cm quantidade dc matifria 
de cada uma das seguintes solutes: (a) 15,0 g 
de A 1 j(S 0 4 )3 em 0.250 mL de soluyao, (b) 5.25 g 
de Mn(NOj)j-2 H 2 O em 175 mL de soluyao. (c) 
35,0 mL de H 2 SO 4 9,00 M dilufdo para 0.500 L? 

13.45 Calculc a molalidadc dc cada uma das seguintes 
soluydes: (a) 8.66 g dc benzeno (C(,H 6 ) dis- 
solvidos cm 23.6 g dc tctracloreto dc carbo- 
no (CCI 4 ), (b) 4.80 g dc NaCl dissolvidos cm 
0,350 L dc iigua. 


13.46 (a) Qual 6 a molalidadc dc uma soluyilo forma- 
da mediante a dissoluyao dc 1,12 mol dc KCI cm 
16,0 mol dc dgua? (b) Quanlos gramas dc cnxofrc 
(S#) devem ser dissolvidos em 100.0 g de naftale- 
no (CioHg) para preparar uma soluyao 0.12 m? 

13.47 Uma soluyao dc dcido sulfurico com 571,6 g dc 
H 2 SO 4 por litre dc soluyao tcm densidade dc 
1,329 g/enr. Calculc (a) o perccntual dc massa. 
(b) a frayao molar, (c) a molalidadc, (d) a con- 
ccntrayao cm quantidade de mattfria do H 2 SO 4 
ncssa soluyao. 

13.48 O (Icido ascdrbico (vitamina C, C (l HxO (l ) if uma vi- 
tamina soluvcl cm dgua. Uma soluyao quc contifm 
80,5 g dc dcido ascdrbico dissolvidos cm 210 g dc 
dgua tern densidade dc 1,22 g/mL a 55 °C. Calculc 
(a) o perccntual de massa, (b) a frayao molar, (c) a 
molalidadc, (d) a concentrayao em quantidade de 
matifria do dcido ascdrbico nessa soluyao. 

1 3.49 A densidade da acctonitrila (CHjCN) 6 0,786 g/mL 
c a do mctanol (CH jOH). 0,791 g/mL. Uma solu¬ 
yao <5 prcparada mediante a dissoluyao dc 22.5 mL 
dc CHjOH cm 98.7 ml, de CHjCN. (a) Qua) 6 
a fruyUo molar dc mctanol na soloyilo? (b) Qual 
6 a molalidadc da soluyilo? (c) Partindo do princf- 
pio dc quc os volumes sio aditivos, qual if a con- 
centra y3o em quantidade de matifria do CHjOH na 
soluyao? 

13.50 A densidade do tolucno (C 7 H g ) <5 0.867 g/mL, c 
a do tiofeno (C 4 H 4 S). 1.065 g/mL. Uma soluyao 
6 prcparada mediante a dissoluyao dc 8.10 g de 
tiofeno em 250.0 mL dc tolucno. (a) Calcule a 
frayao molar dc tiofeno na soluyao. (b) Calcu¬ 
lc a conccnlrayao cm quantidade dc matlria do 
tiofeno na soluyilo. (c) Partindo do prinefpio dc 
que os volumes de soluto e solvente sao aditivos, 
qual 6 a conccnlrayao em quantidade dc matifria 
do tiofeno na soluyao? 

13-51 Calculc a quantidade de matifria em mols dc so¬ 
luto presente em cada uma das seguintes solu- 
yoes aquosas: (a) 600 ml. de SrBr 2 0,250 M, (b) 
86,4 g dc KCI 0.180 m, (c) 124,0 g dc uma solu¬ 
yao com 6,4591 dc glicosc (C h H| 20 6 ) cm massa. 

13.52 Calculc a quantidade dc matifria cm mols dc solu¬ 
to presente cm cada uma das seguintes soluydes: 
(a) 255 mL dc HNOj&lf) 1.50 M. (b) 50,0 mg dc 
uma soluyilo aquosa dc NaCl 1,50 rn. (c) 75,0 g 
de uma soluyao aquosa com 1.50% em massa de 
sacarose (CisHsjOm)- 

13.53 Dcscrcva como vocc prcpararia cada uma das 
seguintes soluydes aquosas, comeyando com 
KBr srilido: (a) 0.75 L dc KBr 1.5 X I0 ~ 2 M. (b) 
125 g dc KBr 0.180 m. (c) 1.85 L dc uma soluyio 
com 12,0% cm massa dc KBr (a densidade da 
soluyao 6 1,10 g/mL). (d) uma soluyao dc KBr 
0,150 M quc conufm apenas a quantidade de KBr 
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sulicicntc para prccipitar 16.0 g dc AglJr a partir 
dc uina soluto com 0,480 mol dc AgNOj. 

1334 Dcscreva como voc£ prcpararia cada uma das 
seguintes solutes aquosas: (a) 1,50 L de uma 
soluto dc (NRs^SOa 0.110 M, parti ndo do 
(NH 4 ) 2 S 0 4 s 6 lido; (b) 225 g dc uma soluto 
NajCOj 0,65 m, partindo do soluto s61ido; (c) 
1.20 L dc uma soluto com 15.0% em inassa de 
Pb(NOj )2 (a dcnsidadc da soluto <5 1.16 g/mL). 
partindo do solulo sdlido; (d) uma soluto dc 
HCI 0,50 M quc ncutralizaria ccrca dc 5,5 g dc 
Ba(OH) 2 , partindo dc HCI 6.0 M. 

13.55 O dcido nftrico aqunso comcrcial tern dcnsidadc 
dc 1,42 g/mL c d 16 A/. Calculc o pcrccntual cm 
massa do UNO* na solulo. 

1336 A amonia aquosaconccntrada comcrcial tcm 28% 
de NH 3 em massa, e densidade de 0,90 g/mL. 
Qual 6 a concentrate em quantidade de mate'ria 
dcssa solu?ao? 

13.57 O latao <5 uma liga dc substitute quc consistc 
cm uma solulo dc cobrc c zinco. Um exemplo 
particular dc bronze vermelho com 80,0% dc Cu 
c 20,0% dc Zn cm massa tcm dcnsidadc dc 8.750 
kg/m V (a) Qual <f a molalidadc do Zn na solute 
sdlida? (b) Qual 6 a concentrate em quantidade 
de materia do Zn na soluqao? 

1338 A cafcfna (CgHujNaOs) d umestimulante cncontra- 
do no caftS e no chi. Se uma solulo de cafeina no 
solvcntc ctorofdrmio (CHO 3 ) tern concentrate de 
0,0500 m, calculc (a) o pcrcentual de cafcfna. cm 
massa, (b) a fra^ao molar dc cafeina na solute. 





o 


Cafcfna 

1339 Durante o ciclo dc respirato de uma pcssoa nor¬ 
mal, a concentrate dc C0 2 no ar expirado sobc a 
um pico dc 4,6% cm \olume. (a) Calculc a pressao 
pancial do C0 2 no ar expirado cm seu pico, consi- 
dcrando 1 atm dc pressao c temperatura corporal dc 
37 °C. (b) Qua! 6 a concentrate em quantidade de 
matdria do C0 2 no ar expirado em seu pico. assu- 
mindo uma temperatura corporal dc 37 °C? 

13.60 Rcspirar ar atmosfdrico contcndo 4,0% cm vo¬ 
lume dc C0 2 por ccrto tempo fa/. com quc a 
respirato (ique ofegante, causa dor dc cabc^a 


latcjantc c nduscas, entre outros sintomas. Qual 
<5 a concentrate dc CO> no ar ncssas condigbes 
cm termos dc: (a) pcrccniagcm dc mols, <b) 
concentrate em quantidade de matdria, consi- 
derando 1 atm de pressio e temperatura corpo¬ 
ral de 37 °C? 

PROPRIEDADES COLIGATIVAS (SEQAO 13.5) 

13.61 VocC prepara uma solulo com um soluto niio vo- 
Idtil c um solvente Ifquido. Indiquc sc cada uma 
das seguintes afirma^ocs <5 vcrdadcira ou falsa, 
(a) O ponto dc congclamcnto da solute 6 maior 
quc o do solvcntc puro. (b) O ponto dc congela- 
mcnlo da solufio d inferior ao do solvcntc puro. 
(c) O ponto de ebuli^ao da soluble 6 maior que 
o do solvcntc puro. (d) O ponto dc cbuliqao da 
soluto <5 inferior ao do solvente puro. 

13.62 Voce prepara uma solute com um soluto nao vo- 
ldtil e um solvente Ifquido. Indique se cada uma das 
seguintes afirma^ocs 6 vcrdadcira ou falsa, (a) O 
ponto dc congclamcnto da solute nao <5 altcrado 
com a adito do solvcntc. (b) O sdlido quc sc for¬ 
ma it medida quc a solute congcla <! qua.se soluto 
puro. (c) O ponto dc congclamcnto da solu?ao 6 in- 
dcpcndcntc da concentrate do soluto. (d) O ponto 
de ebuli(3o da soluto aumenta proporcionalmcnte 
a concentrate do soluto. (e) A qualqucr tempera¬ 
tura. a pressao de vapor do solvente em relate d 
solut° 6 inferior d do solvcntc puro. 

13.63 Considcrc duas solutes, uma formada mediante 
a adito dc 10 g dc glicosc (C 6 ll| 2 O h ) a I L dc 
ilgua, c a outra formada mediante a adito dc 10 g 
dc sacarosc (C 12 H 22 O t |) a I L dc dgua. Calculc 
a pressdo dc vapor para cada soluto a 20 “C: a 
pressdo de vapor da dgua pura a essa temperatura 
<5 17,5 torr. 

13.64 (a) O quc <5 uma solufdo ideal ? (b) A pressao dc 
vapor da dgua pura a 60 °C 6 149 torr. A pressao 
do vapor dc dgua sobre uma soluto a 60 °C. que 
contdm a mesma quantidade de matdria cm mols 
de dgua e ctilenoglicol (um solulo ndo voldtil) 6 
67 torr. Essa soluto <5 ideal, dc acordo com a lei 
dc Ruoult? Expliquc. 

13.65 (a) Calculc a prcssdo do vapor dc dgua sobre uma 
soluto preparada mediante a adito dc 22,5 g dc 
lactose (C| 2 11 22 0||) a 200,0 g dc dgua a 338 K. 
(Dados de pressdo de vapor de dgua sdo fomeci- 
dos no Apendice B.) (b) Calcule a massa de pro- 
pilenoglicol (C 3 H 3 O 1 ) que deve ser adicionada a 
0.340 kg de dgua para reduzir a pressao de vapor 
cm 2,88 torr a 40 °C. 

13.66 (a) Calculc a pressao dc vapor da dgua cm rclato 
a uma soluto preparada mediante a dissolute 
dc 28,5 g dc gliccrina (C 3 H 0 O 3 ) cm 125 g dc dgua 
a 343 K. (A prcssdo dc vapor da dgua 6 dada no 
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ApOndice B) (b) Calculc a massa dc ctilcnoglicol 
(CiHoOi) quc dcvc scr adicionada a 1.00 kg dc 
ctanol (CjHjOH) para rcduzir sua prcssiio dc va¬ 
por em 10,0 torr a 35 °C. A prcssiio dc vapor dc 
etanol pure a 35 °C 6 1,00 X 10 2 torr. 

[ 13.67] A 63,5 °C, a pressao dc vapor da HsO <5175 torT. 
c do ctanol (CsHsOH). 400 torr. Uma solu^ao c 
feita mcdiantc a niistura de volumes iguais dc 
HiO e CjHjOH. (a) Qual <f a Ira^do molar dc 
ctanol na solufdo? (b) Assumindo quc o compor- 
taincnto da solu^do 6 ideal, qual <5 a prcssiio dc 
vapor da solu^do a 63,5 °C? (c) Qual 6 a fra^do 
molar dc ctanol no vapor sobre a solu^fio? 

(13.68) A 20 °C, a pressao dc vapor do benzeno 

6 75 torr c do tolucno (C 7 H 8 ), 22 tort. Considcrc 
que o benzeno e o tolucno formam uma solu^do 
ideal, (a) Qual € a compo$i<;do em fra^do molar dc 
uma solu?do com uma pressao de vapor de 35 torn 
a 20 °C? (b) Qual d a fra^ao molar do benzeno no 
vapor sobre a solu^ao dcscrita no item (a)? 

13.69 (a) Uma solufdo aquosa dc NaCI 0,10 m tern um 
ponlo dc cbuli^do nuior. mcnor ou igual ao ponto 
dc cbuli^do dc uma solu<,do aquosa dc Q,H| 2 O ft 
0,10 nr? (b) O ponto dc ebulifdo experimental 
da solufdo dc NaCI 6 mcnor quc o calculado, 
considerando-se que o NaCI esta completamente 
dissociado na solu^ao. Por que isso acontece? 

13.70 Organize as seguintes solu^ocs aquosas, cada uma 
com 10% cm massa dc soluto, cm ordem crcsccntc 
de ponto de ebuli^do: glicose (Q,H 1 2 CV,). sacarosc 
(C12H22O11). nitrato dc s6dio (NaNOj). 

13.71 Lisle as seguintes solu^ocs aquosas em ordem 
crcsccntc dc ponto dc cbuli<;do: glicose 0,120 m. 
LIBr 0.050 m, Zn(NOj); 0,050 m. 

13.72 Lisle as seguinte solu^cks aquosas em ordem 
decrescente de ponto de congelamento: glice- 
rina (C 3 H 8 0 3 ) 0,040 m, KBr 0,020 m, fenol 
(C 6 H s OH) 0,030 m. 

13.73 Com base no dados da Tabcla 13.3, calculc os 
pontos dc ebuli<;ao c dc congelamento de cada 
uma das seguintes solu^Ocs: (a) gliccrol (CjH 5 Oj) 
0,22 m cm ctanol. (b) 0.240 mol dc naftalcno 
(C|()H>|) cm 2,45 mols dc clorofdrmio, (c) 1,50 g 
dc NaCI cm 0,250 kg dc dgua, (d) 2,04 g dc KBr 
e 4,82 g dc glicose (0,11 cm 188 g de dgua. 

13.74 Com base nos dados da Tabcla 13.3, calculc os 
pontos de congelamento e dc cbuli^ao dc cada 
uma das seguintes solu^dcs: (a) glicose 0.25 m 
em etanol; (b) 20.0 g dc decano, O0H22. em 50.0 
g de CHCIj; (c) 3.50 g de NaOH cm 175 g de 
dgua. (d) 0,45 mol dc ctilcnoglicol c 0,15 mol dc 
KBr cm 150 g dc H 2 0. 

13.75 Quantos gramas dc ctilcnoglicol (C^l 1<,02) dc- 
vcm scr adicionados a 1,00 kg de ilgua para pro- 
duzir uma solu\'do quc congela a -5,00 “C? 


13.76 Qual 6 o ponto dc congelamento de uma solu^do 
aquosa quc entra cm cbuliqdo a 105,0 °C? 

13.77 Qual <5 a prcssiio osmdtica fonnada mcdiantc a 
dissolu^ao dc 44.2 mg dc aspirina (C 9 H 8 04) cm 
0,358 L de dgua a 25 °C? 

13.78 A dgua do mar contem 3,4 g de sais por cada litro 
dc soluijao. Considerando que 0 soluto consiste 
inteiramente em NaCI (de fato. mais de 90% do 
sal <5 NaCI). calculc a pressao osmdtica da dgua 
do mar a 20 °C. 

13.79 A adrcnalina d o homionio quc provoca a libcra- 
9flo dc moldculas dc glicose extras cm momentos 
de eslressc ou dc urgcncia. Uma solu^ao dc 0.64 g 
de adrcnalina em 36,0 g de CCI4 eleva o ponto dc 
ebuli^ao cm 0,49 °C. Calculc a massa molar apro- 
ximada dc adrcnalina com base nesses dados. 



Adrcnalina 


13.80 O dicool laurilico 6 obtido a partir de 61eo de 
coco e utilizado para fazer detergentes. Uma so- 
lu?do de 5,00 g de dicool laurflico em 0.100 kg 
dc benzeno congela a 4,1 °C. Qual <5 a massa mo¬ 
lar dc dlcool laurflico com base nesses dados? 

13.81 A lisozima 6 uma enzima quc quebra parcdcx cclu- 
lams bacterianas. Uma soliKjdo com 0,150 g dessa 
enzima cm 210 inL tent pressdo osmdtica dc 0.953 
torr a 25 °C. Qual 6 a massa molar da lisozima? 

13.82 Uma solu^ao aquosa diluida de um composto 
organico soldvel em dgua € formado mediante a 
dissolu?ao de 2,35 g do composto em dgua para 
formar 0.250 L de soluto. A soluto resultante 
tern pressao osmotica de 0,605 atm a 25 °C. Su- 
pondo quc o composto orgiinico <5 um ndo clclrd- 
lito, qual d sua massa molar? 

113.83] Vcrilicou-sc quc a prcssiio osmdtica dc uma so- 
lu^ilo aquosa dc CaCl; 0,010 M 6 0,674 atm a 
25 # C. (a) Calculc o fator de van’l HofT, /, para a 
solu^do. (b) Como voed acha quc 0 valor de i serd 
alterado a medida quc a solu^ao se toma mais 
concentrada. Explique. 

[13.84] Com base nos dados apresenlados na Tabela 
13.4. qual solu^do teria a maior redu^do do ponto 
dc congelamento: uma soluto de NaCI 0,030 m 
ou uma solu^do dc K2SO4 0,020 wi? Como voci 
explica o desvio do comportamento ideal c as di- 
feren^as observadas entre os dois sais? 
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COLO IDES (SEQAO 13.6) 

13.85 (a) Existent coloides compostos upcnas por ga¬ 
ses? Per que sim ou por que ndo? (b) Em 1850. 
Michael Faraday preparou coloides vermelho- 
-rubi dc nanopartfculas dc ouro na dgua que sao 
estdveis ale hoje. Esses coloides coloridos sao se- 
melhantcs a solu^oes. Que (quais) experimenters) 
vocS podcria fazer para determinar sc uma prcpa- 
ra^do colorida 6 uma solu<;do ou urn coloide? 

13.86 Escolha a mclhor resposta: uma dispersao coloi- 
dal dc urn Ifquido cm outro 6 chamada dc (a) gel. 
(b) cmulsilo, (c) espuma, ou (d) acrossol. 

13.87 Um "agente cmulsiticantc” 6 um composto que 
ajuda a estabilizar um coloide hidrofAbico em um 
solvente hidrofflico (ou um coloide hidrofflico 
em um solvente hidrofobico). Qual das seguin- 
tes opqoes i o melhor agente emulsificante? 
(a) CHjCOOH. (b) CHjCH 2 CH 2 COOH. (c) 
CHj(CH 2 )nCOOH. (d) CH,(CH 2 ),,COONa. 

13.88 AerossAis silo componcntes importantes da atmos- 
fera. A presen^a dc acrossAis na aimosfcra aumcnla 
ou diminui a quantidadc dc lu/ solar que chega it 
superficie da terra, cm compara^do a uma atmos- 
fera "livrc dc acrossAis"? Explique scu raciocfnio. 

113.89) As protefnas podem precipitar cm solu^do aquosa 
mcdianlc a adi<,do de um eletrAlito; esse proccsso 


EXERCiCIOS ADICIONAIS 


13.91 O hidroxitolueno butilado (BUT. do ingles bu- 
tylaled hydmxytoluent) tern a seguinte estmtura 
molecular: 



Elc 6 bastantc utilizado como conscrvantc cm 
diversos alimentos, como cereais sccos. Com 
base cm sua estmtura. voce acha que o BHT 6 
mais soluvcl cm dgua ou no hexano (C 6 H| 4 )? 
Explique. 

13.92 Uma solu?ao saturada de sacarosc (C^H^On) 
e' preparada mediante a dissolu^ao de atjucar de 
mesa em cxccsso. cm um fiasco com dgua. Cin- 
quenta gramas dc cristais dc sacarosc ndo dis- 
solvidos iicamin na pane inferior do frasco cm 


6 chamudo dc salting out da protefna. (a) Voci 
acrcdita que todas as protefnas scriam prcci- 
pitadas cm uma mesma propor^do pela mesma 
concentra^do do mesmo eletrAlito? (b) Sc uma 
protefna sofrer salting out, as intera?oes cn- 
tre as protefnas scrao mais fortes ou mais fra¬ 
cas do que eram antes de o eletrAlito ter sido 
adicionado? (c) Um amigo seu, que estd ten- 
do aulas de bioqufmica. diz que o salting out 
funciona porque a dgua dc hidrata^do que cir- 
cunda a protefna acaba preferindo circundar o 
eletrAlito quando elc i adicionado: portanto. a 
camada dc hidrata^do da protefna 6 arrancada. 
rcsultando na prccipita^do da protefna. Outro 
amigo da mesma classc dc bioqufmica cxplica 
que o salting out funciona porque os fons adi- 
cionados adsorvem fortemente a protefna, for- 
mando pares de fons na sua supcrffcic, o que 
acaba dando a cla uma carga Ifquida nula em 
meio aquoso; por conseguinte, ela precipita. 
Discuta cssas duas hipAtescs. Que tipo dc mc- 
dida voefi prccisa tomar para difcrcnciar cssas 
duas hipAtcscs? 

13.90 Explique como (a) um sabdo como o cstcarato dc 
sAdio cstabiliza uma dispersao coloidal dc gotas 
dc Alco em dgua; (b) o kite coalha com a adi<,ao 
dc um dcido. 


contato com a solu;do saturada. O frasco 6 vedado 
c deixado dc lado por enquanto. Um ano depois. 
hd um unico cristal grande com ntassa dc 50 g no 
fundo do frasco. Explique como esse experimento 
comprova que hd um equilibrio dinSmico entre a 
solu^do saturada c o soluto nao dissolvido. 

13.93 A maioria dos peixes precisa de pelo menos 
4 ppm de 0 2 dissolvido em dgua para sobreviver. 
(a) Qual 6 a conccntraqao em mol/L? (b) Que 
pressilo parcial dc 0 2 acima da dgua A neccssdria 
para obter 4 ppm dc 0 2 cm dgua a 10 °C? (A 
constantc da lei dc Henry para o 0 2 a essa tern- 
pcralura 6 1,71 x 10 ' mol/L-atm.) 

13.94 A presen^a do gds radonio (Rn) radioutivo cm 
dgua de po^o apresenta um possfvcl risco para a 
saude em algumas regioes dos Estados Unidos. 
(a) Considcrando que a solubilidade do radonio 
em dgua com pressao de gds de 1 atm sobre ela a 
30 ”C 6 7.27 X 10 -3 M, qual 6 a constantc da lei 
dc Henry para o radonio na dgua a essa tempera- 
tura? (b) Uma amostra composta por vdrios gases 
contlm fra^do molar dc 3,5 X 10 6 dc radAnio. 
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Esse gds, a uma pressilo total dc 32 atm. if agitado 
com dgua a 30 "C. Calculc a concentrate molar 
do rudfmio na dgua. 

13.95 A glicose 6 responsivel por aproximadamente 
0,10% da massa do sangue humano. Calcule essa 
conccntrato cm (a) ppm. (b) molalidadc. (c) 
Qual in formato adicional voce prccisa para dc- 
terminar a conccntrato em quanlidade de matif- 
ria da soluto? 

13.96 Tcm sido rclatado que a conccntrato dc ouro na 
dgua do mar lica entre 5 c 50 ppt (partes por tri- 
IhAo). Supondo que a dgua do mar conufm 13 ppt 
dc ouro, calculc a quanlidade de gramas de ouro 
contido cm 1.0 X K)' gal. de dgua do mar. 

13.97 A concentrate mdxima pennitida de chumbo 
na dgua polivcI <5 9.0 ppb. (a) Calcule a concen- 
traijao em quantidade de materia de chumbo em 
uma soluto com 9.0 ppb. (b) Quantos gramas 
dc chumbo hd cm uma piscina com 9,0 ppb dc 
chumbo cm 60 m' dc dgua? 

13.98 A acctonitrila (CHjCN) 6 um solvcnlc organico 
polar que dissolve uma vasta gama dc solutos, 
iricluindo diversos sais. A densidade dc uma so¬ 
lute de LiBr 1,80 M em acctonitrila 6 0,826 g/ 
cm'. Calcule a conccntrato da soluto em (a) 
molalidade, (b) fraqao molar de LiBr, (c) percen- 
tual de massa de CH 3 CN. 

13.99 Um produto utilizado para acendcr o fogo que 
aquccc rfehauds 6 composto por uma mistura 
homogenea dc ctanol (CsHjOH) c parafina, que 
apresenta uma formula mifdia dc C 24 H 50 - Que 
massa dc CslljOH deve scr adicionada a 620 kg 
dc parafina para produzir 8 torr dc pressilo dc va¬ 
por dc ctanol a 35 °C? A pressilo dc vapor do 
ctanol puro a 35 °C 6 100 torr. 

13.100 Uma soluto contem 0.115 mol de HsO e um 
nuntero desconhecido de mols de cloreto de 
sddio. A pressao de vapor da solugao a 30 °C e 
25,7 torr. A pressao de vapor de agua pura a essa 
temperatura <5 31.8 torr. Calculc o numcro de 
gramas dc cloreto dc s 6 dio na soluto. ( Dica: 
Icmbrc-sc dc que o cloreto dc sddio «f um clctrd- 
lito forte.) 

(13.101 IDois bdquercs sao colocados dentro dc uma caixa 
fechada a 25 °C. Um Nfquer contifm 30,0 mL de 
uma solufio aquosa 0.050 3/ de um nilo elctrdlito 


nflo voldtil. A outre la<;a contifm 30,0 mL dc uma 
soluto aquosa dc NaCI 0,035 M. O vapor dc 
dgua das duas solu^dcs atingc o cquilfbrio. (a) 
Em qual bequer o nfvel da soluto aumenta, e 
cm qual clc diminui? (b) Quais sao Os volumes 
nos dois bdqueres quando 0 equilfbrio 6 atingido, 
assumindo um comportamcnto ideal? 

13.102 O proprietdrio dc um Cairo que nao entende de 
qufmica prccisa colocar anticongelante no radia- 
dor. As instru^ocs rccomcndam uma mistura dc 
30% dc clilcnoglicol c 70% dc ilgua. Pcnsando 
que vai mclhorar sua protc^ao, clc usa ctilcnogli- 
col puro, que 6 um Ifquido it temperature ambicn- 
te. Ele fica trist ao dcscobrir que a soluto ndo 
ofcrecc tanta protc^ao quanto clc esperava. O cti- 
lenoglicol puro congela em seu radiador em um 
dia muito frio. enquanto seu vizinho, que utilizou 
a mistura 30/70. nao tcm nenhum problcma. Su- 
gira uma explicate- 

13.103 Calculc o ponto dc congclamcnto dc uma solu¬ 
to aquosa dc K 2 SO 4 0,100 in, (a) ignorando 
atraijOcs intcrionicas, c (b) considcrendo as atra- 
$fles intcridnicas c usando o fator dc van’t Hoff 
(Tabcla 13.4). 

13.104 O dissulfcto de carbono (CS 2 ) cnlra cm ebulito 
a 46,30 °C e tcm densidade de 1,261 g/mL. <a) 
Quando 0,250 mol de um soluto nao dissocian- 
te <5 dissolvido cm 400.0 mL de CSs. a soluto 
enlra em ebuliqao a 47,46 °C. Qual 6 a cons¬ 
tant molal da clcva^ao do ponto dc ebulito 
pare o CS 2 ? (b) Quando a 5,39 g dc um n3o 
dissociantc desconhecido silo dissolvidos cm 
50,0 mL dc CS 2 . a soluto cnlra cm ebulito 
a 47,08 °C. Qual 6 a massa molecular da subs- 
lancia desconhecida? 

[13.105] Um sal de li'tio usado na graxa lubrificante tem a 
fonnula LiC B H^, + iO?. O sal 6 soluvel em dgua na 
proporto de 0.036 g por 100 g de dgua a 25 °C. 
Vcrificou-sc que a pressao osm 6 tica dcssa solu¬ 
to d 57,1 tore. Assumindo que a molalidade c a 
conccntrato cm quantidade dc malifria dc uma 
soluto dilufda como cssa silo iguais c que o sal 
de l(tio <5 complctamcntc dissoeiado na soluto. 
dctcmiinc um valor apropriado dc n na fdrmula 
para o sal. 


EXERCICIOSINTEGRADORES 


13.106 Fluorocarbonos (compostos com carbono c fluor) 
cram, atd rcccntemcntc, utilizados como refrige¬ 
rants. Os compostos listados na tabcla a seguir 
sao gases a 25 °C. c a solubilidadc deles na dgua 
a 25 °C c I atm dc pressilo dc lluorocarbono sdo 


dadas como pcrcentuais dc massa. (a) Para cada 
fluorocarbono. calculc a conccntrato cm quanti- 
dadc dc malifria dc uma soluto saturada. (b) Ex- 
plique por que a conccntrato cm quantidade dc 
malifria dc cada uma das solute* deve scr muito 
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prdxima numcricaincntc a molalidadc. (c) Com 
base cin suas cstmluras molccularcs, explique as 
diferen^as do solubilidadc dos quutro fluorocar- 
bonos. (d) Calcule a consiame da lei de Menry a 
25 °C para o CHClFs e compare sua magnitude 
it do N 2 ( 6,8 X ICF* mol/L-atm). Proponha uma 
razao para a diferen^a de magnitude. 


Fluorcarboneto 

Solubilidade (% de massa) 

C f* 

0,0015 

CCIF) 

0,009 

cci,f 2 

0,028 

chcif 2 

0.30 


[13.107] A temperatura corporal normal (37 °C), a solu¬ 
bilidadc do Ni cm dgua a pressao atmosferica 
padrao (1.0 atm) 6 0.015 g/L. O ar tem aproxi- 
madamente 78 mol** de NS. (a) Calcule a quan- 
tidade de matdria em mols de N 2 dissolvida por 
litro de sanguc. considcrando que o sanguc <5 uma 
solufdo aquosa simples, (b) A uma prafundidadc 
de 100 |k‘s de dgua. a prcssdo externa <5 4,0 atm. 
Qual <5 a solubilidadc do N 2 do ar no sanguc a 
cssa prcssiio? (c) Sc um mergulhador vcm & tona 
de rcpcnlc, partindo dessa profundidade, quantos 
mililitros de gds NS, sob a forma de pequenas bo- 
lhas, s5o liberados na corrente sangufnea por litro 
de sangue? 

[13.108] Considere os seguintes valores para entalpia 
de vaporiza^ao (kJ/mol) de vdrias substancias 
organ icas: 


CHjC—H 30.4 
Acctaldcido 

O 

H 2 C-CH 2 28.5 

Oxido de etileno 

1 

CHjCCHj 32.0 
Acciona 



H 2 C-CH 2 24.7 

Ciclopropano 

(a) Explique as varia^oes nos calores de vaporiza- 
<,'ao dcssas substancias. considcrando suas formas 
intcrmolcculares rclativas. (b) Como voce espera 
que a solubilidadc dcssas substancias varic no 


hexano coino solvcntc? E no ctanol? Caso seja 
ncccssdrio. use formas molccularcs, como liga^Acs 
de hidrogenio, para justificar as suas respostas. 

[13.100) Um livro-texto sobre termed ini* mica qufmica 
alirma: “O calor da solu^do representa a diferen^a 
entre a energia reticular do sdlido cristalino e a 
energia de solvatagao dos ions gasosos”. (a) Fa^a 
um diagrama de energia simples para ilustrar essa 
afirma^ao. (b) Um sal como o NaBr <5 insoluvcl 
na maioria dos solvcntcs polarcs nao aquosos 
como a acclonitrila (CH,CN) ou o nitrometano 
(CII 1 NO 2 ), mas sais com cdtions grandcs, como 
o brometo de tctramctilamOnia [(Cllj^NBrJ, 
geralmcntc sdo mais soluveis. Use o ciclo termo- 
qutmico que voce fez no item (a) e os fatores que 
determinant a energia reticular (Se?ao 8.2) para 
explicar esse fato. 

13.110 (a) Uma amostra de gas hidrogenio e gerada em 
um rccipicntc fcchado, mcdianlc a rca^ao entre 
2,050 g de zinco mcldlico e 15,0 mL de dcido 
sulfur ieo 1,00 M. Escrcva a cqu:u,ao balanccada 
da rca^fio c calcule a quantidadc de matdria, cm 
mols de hidrogenio formado, assumindo que a 
reuydo 6 completada. (b) O volume da solu^iio 
no rccipicntc (5 122 mL. Calcule a prcssiio par¬ 
tial do hidrogenio gasoso nesse volume a 25 6 C, 
ignorando qualquer solubilidadc do giis na solu- 
<f3o. (c) A constante da lei de Henry para o hidro¬ 
genio em dgua a 25 ®C 6 7,8 X I0 4 mol/L-atm. 
Estime a quantidadc de maufria cm mols de gds 
de hidrogenio que pcrmanccc dissolvida na solu- 
q.'u>. Qua) fra^ao das moldculas de gds presentes 
no sistema cstd dissolvida na solu<,uo? Foi sen- 
sato ignorar qualquer hidrogenio dissolvido no 
item (b)? 

(13.111| A tabcla a seguir apresenta a solubilidadc de 
diversos gases cm dgua a 25 °C sob uma pressdo 
total de vapor de gds c de dgua de 1 atm. (a) 
Que volume de CRj(g) sob condi^ocs padrao de 
temperatura c pressao csld contido cm 4,0 L de 
uma solufdo saturada a 25 °C? (b) Explique a 
varia^ao na solubilidadc entre os hidrocarbonc- 
tos lislados (os primeiros ir 6 s compostos), com 
base cm suas csiruturas c formas intermolecu- 
lares, (c) Compare a solubilidade do Os, do N 2 
c do NO, e explique as varia^des com base em 
estruturas moleculares e formas intermoleculares. 
(d) Justifique os valores muito maiores observa- 
dos para o H 2 S e o S0 2 , em compara?ao aos dos 
outros gases listados. (e) Encontre vdrios pares 
de substdneias com a mesma ou quase a mesma 
massa molecular (por cxemplo. C 2 H 4 c N 2 ), c use 
as intercedes intcrmolcculares para explicar as 
diferen^'as cm suas solubilidades. 
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Git 

Solubilidade (mAf) 

CH 4 (metano) 

1,3 

C,H 6 (etano) 

1,8 

C,H 4 (etileno) 

4,7 

n 2 

0,6 

0j 

1,2 

NO 

1,9 

H,S 

99 

SO, 

1.476 


13.112 Um pcqucno cubo dc lftio (dcnsidadc=0,535 p/cm') 
com arcsta dc 1,00 mm d adicionado a 0,500 L dc 
tigua. A seguinte rea^k) ocorrc: 

2 Li(i) + 2 H : O(0-»2 LiOH(«<7) + H 2 (p) 

Qual d o ponto de congelamento da soluqao re- 
sullante, considcrando que a reaqao d complctada? 

(13.113] A 35 °C, a prcssao dc vapor da acctona, (CHj)jCO, 
d 360 torr. c do clorofdrmio, CHCIj, dc 300 torr. 
A acctona c oclorofdrmiopodcm formar liga^dcs 
de hidrogdnio muito fracas entrc si; os cloros no 
carbono dao ao carbono uma carga parcial positi- 
va suticiente para permitir esse comportamento: 


Cl 

I 

Cl—C—H- 

I 

a 


■o=c 


C1U 


CH, 


Uina soluto coinposta por um numcro igual dc 
mols de acctona e clorofdrmio tcm uma prcssSo dc 
vapor de 250 torr a 35 °C. (a) Qua I seria a prcssao de 
vapor da solu?ao se ela exibir um comportamento 
ideal? (b) Use a cxistencia dc liga^ocs de hidrogc- 
nio entrc as moleculas de clorofdrmio e acctona 
para cxplicar o desvio do comportamento ideal. 


(c) Com base no comportamento da soluto. prc- 
veja sc a mistura dc clorofdrmio c acctona d um 
proccsso cxotdrmico < 0) ou cndotdrmico 
(A/7„,| > 0). (d) Vocd espera o mesmo compor- 
tainento da prcssdo dc vapor para a acetona c o 
cloromctano (CH 3 CI)? Expliquc. 

13.114 Compostos como o cstcarato dc sddio, cm gcral 
chamados de “surfactantes", podem formar es- 
truturas conhccidas como micelas na dgua, uma 
vcz que a conccntra^do da solu^fio alingc o va¬ 
lor conhccido como concentrate micclar critica 
(CMC). As micclas content de/.cnas dc ccntcnas 
dc moldculas. A CMC depende da substiincia. do 
solvcntc c da lempcratura. 

Cauda Cabe^a 

surfactantc surfactante 

CMC 


MonAmcros surfactantes Micclas 

Na CMC c acima dcla, as propriedades da solu¬ 
to variam drasticamente. 

(a) A turbidez (quantidade de dispersao da luz.) 
das solu?5es aumenta drasticamente na CMC. Su- 
gira uma explicate. (b) A condutividade ionica 
da soluto muda drasticamente na CMC. Sugira 
uma cxplica^ao. (c) Quimicos dcscnvolvcram co- 
rantes fluorcsccntcs que brilham bastantc apenas 
quando as moldculas do corantc sc cncontram 
cm um ambiente hidrofdbico. Determine dc que 
mancira a intensidade de tal fluorcsccncia cstaria 
relacionada com a concentrato dc estearato de 
sddio it medida que a concentrato dc estearato 
de sddio sc aproxima da CMC c, cm seguida, au¬ 
menta para alem dcla. 



0 

o 


ELABORE UM EXPERIMENTO 


Com base na Figura 13.18, voed pode pensar que a ra/ao 
pela qual as moldculas dc um solvcntc voliilil presentes 
cm uma solu^So sao mcnos propensas a cscapar para a 
fasc gasosa que as do solvcntc puro sc deve ao fato de que 
as moldculas de soluto impedem lisicamentc as moldcu¬ 
las de solvente de sair da superficie. Esse d um equfvoco 


comum. Eloborc um experimento para testar a hipdtcsc 
dc que o bloqucio da vaporiza?ao do solvcntc pclo soluto 
nlo d a raz3o pcla qual as solutes tern pressdes dc vapor 
mais baixas que os solvcntcs puros. 







CINETICA 



QUIMICA 


Reagoes qufmicas levam tempo para acontecer. Algumas realties, como a oxidagao 
do ferro ou a mudanga de cor das folhas, ocorrem de forma relativamente lenta, levando 
dias. meses ou anos para serem conduidas. Outros, como a reagao de combustao que gera 
a propulsao de urn foguete, como na fotografia de abertura deste capitulo, acontecem muito 
mais rapidamente. Como quimicos, devemos estar preocupados com a velocidade com que as 
reagoes quimicas ocorrem, bem como com os produtos das reagoes. Por exemplo, as reagoes 
quimicas que regulam o metabolismo dos alimentos, o transporte de nutrientes essendais e a 
capacidade do corpo de se adaptar as variances de temperatura (veja o quadro A Quimica e a 
vida sobre a regulagao da temperatura corporal, na Segao 5.5) exigem que as reaves ocorram 
com a velocidade adequada. Na verdade, consideragoes sobre a velocidade das reagoes estao 
entre os aspectos mais importantes da concepgao de novos processos quimicos. A area da 
Quimica que trata da velocidade das reagoes e a cin£tica quimica. 


Aid agora, fbcamos no comego e no fim das rcagdes qufmicas: iniciamos com certos 
rcagentcs c vcmos quais produtos clcs produziram. Esse ponto de vista 6 util, mas nao 
nos diz o que acorttece durante a reagio — isto 6, quais ligagdes qufmicas silo quebradas, 
formadas e em que ordem esses eventos ocorrem. A velocidade com que uma reagao 
quimica acontece d chamada de velocidade da reagao. A velocidade das reagoes podc 
ser registrada em cscalas de tempo muito diferentes (Figura 14.1). Para investigar a 



IO' ,5 s Is 10 9 s 10 l5 s 

(30 anos) <30 milhoes dc anos) 


Escala dc tempo 

rtgura M. I A velocidade das readies abrange uma lalxa enorme de escaLas dc tempo. A absoi(lo de ku por um itomo ou uma mo’ecula esti 
corrpieu demro de um Icmiossegundo. expiosdes ocorrem deniro de segundos; corrosdes podem ocouer ao longo de anos: a desagregagio das lochas pode 
ocorrer ao longo de rmlMes de anos 














O QUE VEREMOS 


14.1 | Fatores que afetam a velocidade da rea¬ 
gao Veremos que quatro var^veis afetam a velocidade 
de uma reagSo, sSo ela$: concentragao, estado ffsico 
dos reagentes, temperatura e presenga de catalisado- 
res. Esses fatores podem ser entendidos em relagao ks 
colisoes entre moleculas reagentes que levam a reagao. 

14.2 | Velocidade das reagoes Examinaremos de 
que modo expressar a velocidade da reagao e como a 
velocidade de desaparecimento dos reagentes e a ve- 
loodade de aparecimento dos produtos estSo relacio- 
nadas & estequiometria da reagao. 

14.3 | Concentragao e leis de velocidade Mos- 
traremos que o efeito da concentragao sobre a velo¬ 
cidade d expresso quantitativamente por leis de velo¬ 
cidade, e mostraremos como as leis e as constantes de 
velocidade sao determinadas experimentalmente. 

14.4 | Variagao da concentragao com o tem¬ 
po Aprenderemos que equagoes de velocidade po¬ 


dem ser escritas para expressar a maneira com que 
as concentragdes vanam ao longo do tempo e ana- 
lisaremos v^rias classificagoes de equagdes de velo¬ 
cidade: reagdes de ordem zero, de primeira ordem e de 
segunda ordem. 

14.5 | Temperatura e velocidade Exploraremos 
o efeito da temperatura sobre a velocidade. A maio- 
ria das reagdes precise de uma quantidade minima 
de energia, chamada de energia de af/vagao, para que 
ocorra. 

14.6 | Mecanismos de reagao Veremos com de- 
talhes os mecanismos de reagao, ou seja, os caminhos 
moleculares passo a passo que levam os reagentes 
aos produtos. 

14.7 | Catalise Encerraremos o capitulo com uma 
discussao de como os catalisadores aumentam a velo¬ 
cidade da reagao, falando, inclusive, dos catalisadores 
bioldgicos chamados enzimas. 





LANgAMENTO DA NAVE ESPACIAL JUNO em 

Cabo Canaveral na Florida, em agosto de 2011. 
A nave espacial i fixada ao foguete Allas V. que. 
no langamento, utilaa a combustao muito rapda 
de querosene e oxigtnio liquido para gerar a sua 
propuIsJo. 
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mancira com quc as rescues acontcccm, devemos exa- 
minar a vclocidudc da rcagao c os falorcs quc a influcn- 
ciam. Informatics experimentais sobre a vclocidadc dc 
determinada rcagao forncccm cvidcncias imporlantcs quc 
ajudam a formular um mecanismo de reaqdo, ou seja, uma 
visao cm nfvel molecular que apresenia um pas so a passo 
do caminho que transforma reagentes em produtos. 

Neste capftulo, o nosso objetivo 6 entendcr de quc 
forma determinar a vclocidadc das readies c considcrar 
os fatorcs quc controlam cssa vclocidadc. Por cxcmplo, 
quais falorcs determinant a vclocidadc com quc determi- 
nado alimento apodrccc. como sc produz um airbag auto¬ 
motive quc enchc inuilo rdpido depois de um neidente de 
carro, o quc determina a vclocidadc com quc o ago enfer- 
ruja. ou como podemos remover poluentes |)crigosos do 
cscapamento do automdvel antes que sejam liberados para 
o ar? Embora nao abordemos cssas qucstocs cspccfficas, 
veremos que a velocidade de todas as readies quimicas 
cstd sujcita aos mesmos principios. 


14.1 | EATORES QUE AFETAM A 
VELOCIDADE DA REAQAO 

Quatro fatorcs afetam a vclocidadc com que determi- 

nada rcag5o ocorrc: 

1. Estado fisico dos reagentes. Os reagentes devcm se 
aproximar para reagir. Quanto mais facilmente as 
molcculas dos reagentes colidem umas com as outras. 
mais rapidamente clas rcagem. De modo gcral, as rc- 
agocs podem scr classificadas como homogeneas, cn- 
volvcndo apenas gases ou li'quidos, ou como hetem- 
geneas, nas quais os reagentes sc cncontrum cm faxes 
diferentes. Sob condigdcs hctcrogcncas. uma rcagiio 
<5 limitada pela 4rea dc contato dos reagentes. Assim. 
readies hctcrogcncas quc cnvolvcm sdlidos tendem 
a ocorrer mais rapidamente sc a drea superficial do 
sdlido aumenta. Por exemplo. um medicamento na 
forma de um p6 Gno sc dissolve no cstomago c en- 
tra na corrcntc sangufnea mais rapidamente do quc o 
mesmo medicamento na forma dc comprimido. 

2. Concentraqdodos reagentes. A maioria das readies qui¬ 
micas ocorrc mais rapidamente sc a conccntragao dc um 
ou mais reagentes aumenta. Por cxcmplo, a pallia dc ago 
queima lentamente no ar. quc contain 20% dc Oj. mas 
sc inccndcia rapidamente cm oxigtinio puro (Figura 
14.2). Com o aumento da cunccntragiio dos reagentes, 
a frequcncia com quc as molcculas dc rcagente colidem 
aumenta, levando ao aumento da velocidade. 

3. Temperatura da reaqdo. A velocidade das readies 
gcralmcntc aumenta & medida que a temperatura au¬ 
menta. Por cxcmplo. as reagdes bactcrianas quc fa- 
zem com quc o lcitc cstraguc ocorrcm mais rapida¬ 
mente it temperatura ambiente do quc It temperatura 
mais baixa do interior dc uma gcladcira. O aumento 
da temperatura eleva a cncrgia cindtica das mold- 
culas. (Segflo 10.7) A medida quc as moldculas 
sc movem com maior vclocidadc, clas colidem com 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA. 

Se um prerjo de ago aquecido for colocado em O 2 puro, vo<$ 
acha que ele entra em combustao tao facilmente quanto a pa- 
Iha de ago? 



Ixmbrnndo quc a palha dc ago quciniada 
no ar (ccrca dc 20% de O,) brilha dc 
mancira incandcscentc. oxidando-sc 
lentamente a FcjO, 



J4 a palha dc ago cm brass cm 100% dc 
0 2 queima vigorosamente, convcrtcndo-sc 
rapidamente cm Fe.Oj 

Figura 14.2 Efeito da concentragio sobre a velocidade da reagAo. 

A dteenga no com portamento ocorre per causa dss diferentes concentragoes 
de 0j nos dois ambientes. 


mais frequcncia c cncrgia, levando a vclocidadcs dc 
rcagiio mais alias. 

4. Presenqa de um cataUsador. Os catalisadores s3o 
agentes quc aumentam a velocidade das reagdes sem 
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que clcs mcsinos scjam consumidos, Ides afetam os 
tipos de colisuo (c, portanto. alteram o mecanismo) 
que levum it rea^ao. Os catalisadorcs desempenham 
muitos papdis cruciais nos organisnios vivos, incluin- 
do nos seres humanos. 

Em nfvel molecular, a velocidade das rea$ocs depen- 
dc da frcquencia das colisocs entre as moldculas. Quanto 
maior for a frcquencia das colisdes, maiorserd a velocida¬ 
de da mtfd o. No entanto. para que uma colisSo leve a urna 
a*at,ilo, cla devc ocorrcr com cncrgia suficicntc para quebrar 
liga<,ocs c com orienta^ao adequada para quc novas liga^ocs 
scjam formadas nos locals apropriados. Vamos considcrar 
esses falores con forme avan^armos ncste capftulo. 


Reflita 

Em uma rea^ao que envo've reagentes no estado gasoso, de 
que maneira aumentar as pressoes parciais dos gases afeta a 
velocidade da rea<ao? 


14.2 | VELOCIDADE DAS REAQOES 

A velocidade de uin evento d definida como a varia- 
<,ao que ocorrc era um determinado intervale de tempo: 
isso significa quc ao falarmos de velocidade ncccssaria- 
mente carregamos a no^ao de tempo. Por exemplo, a ve¬ 
locidade de um carro e expressa como a varia?ao da sua 
posifao ao longo de certo intervalo de tempo. Nos Esta- 
dos Unidos, por exemplo. a velocidade dos carros d gcral- 
mente incdida cm milhas por bora — isto 6, a quantidadc 
quc cst.1 variando (posi^ao medida cm milhas) dividida 
por um intervalo de tempo (medido cm horns). 


Da mesma forma, a velocidade dc uma rcagSo qu(- 
mica — a velocidade da rca^io — da varia^to na conccn- 
tra<,‘3o de reagentes ou produtos por unidade de tempo. A 
unidade da velocidade da rea<;5o d geralmente a concen- 
tra^ao cm quantidade dc raatdria por segundo (M/s) — isto 
6, a varia?ao na concentra^ao medida em concentra^ao em 
quantidade de matdria. dividida por um intervalo de tempo 
medido em segundos. 

Vamos considcrar a rcaqao hipotdtica A —* B. 
representada na Figura 14.3. Cada esfera vcrmclha 
representa 0.01 mol dc A. cada esfera a/ul representa 
0.01 mol dc B, c o rccipicntc tern um volume dc 1.00 L. 
No infeio da rca^So. hi 1,00 mol dc A, dc rnodo quc 
a conccntragSo 6 1,00 mol/ L - 1,00 M. Dcpois dc 20 s. a 
conccntragSo de A caiu para 0,54 M e a conccntra^ao 
de B aumentou para 0.46 M. A soma das concentra^oes 
ainda d 1,00 M, pois 1 mol de B d produ/.ido a cada mol 
de A que reage. Apds 40 s, a concentra<;ao de A d 0.30 M 
c a dc B d 0,70 M. 

A velocidade dcssa reaqao pode ser expressa como a 
velocidade de desaparecimcnto do reagente A ou a veloci- 
dadc dc aparecimcnto do produto B. A velocidade mddia 
de aparecimcnto dc B ao longo dc determinado intervalo 
dc tempo d dada pcla variagSo na conccntra^io dc B. divi¬ 
dida pela vnria<,iio no tempo: 

Velocidade m<fdia _ variando na concentrate de B 
de aparecimento de B variaijao de tempo 

[B] em r 2 ~ [B] em / ( A[B] 
/ 2 - “ A t 

114.11 

Usamos colchctcs cm tomo dc uma fdrmula qufmica, 
como cm [B|, para indicar a concentrate cm quantidade 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Estime a quantidade de materia, em mols, de A na mistura depois de 30 s. 


0 s 




1.00 mol A 
0 mol I) 


20,(5 40s© 






p:&& 

... . * 



0.54 mol A 
0.46 mol B 


0.30 mol A 
0,70 mol H 


figura 14.3 Progrewo dc uma ttMjbo hipotftKJ A-* B, 0 volume do bdiio H.O L 
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de mat«5ria. A Ictra grcga della. A. 6 lida eomo "varia^ao 
na”. sendo sempre iguul a um valor final mcnos um valor 
inicial. (Equa^lk) 5.4, Se^ikt 5.2) A vclocidadc media 
de aparecimento de B ao longo do intervalo de 20 s a par- 
tir do infeio da rcayao (r ( = 0 s aid r 2 = 20 s) 6: 

0,46 M -0.00 M , , 

Velocidade mddia=-—---= 2.3 X 10 * M/s 

20s - 0s 

Podcrfamos igualmentc expressara vclocidadc da rc- 
a^ao cm termos do reagente A. Ncssc ease, cstarfamos 
dcscrcvcndo a vclocidadc de dcsaparccimcnto de A, que 
expressamos eomo: 

varia^&ona 

Velocidade mddia de _ _ conccnuxu;3o de A 
dcsaparccimcnto de A variaqao no tempo 

__A[A]^ (142) 

Ar 


Observe o sinal negativo ncssa equate, usado para 
indicar que a conccnlra^ao de A diminui. Por conven- 
^ao. a velocidade e sempre expressa eomo uma quart- 
lidade posiliva. Como (A) diminui. A[A] 6 um mimero 
negativo. O sinal de menos que colocamos na equa^ao 
convene o A| A) negativo em uma velocidade posiliva de 
dcsaparccimcnto. 

Como uma moltfcula de A 6 consumida por cada mo- 
Idcula de B formada. a velocidade mtfdia de dcsapareci- 
mcnio de A <5 igual .’l vclocidadc nufdia de aparecimento 
de B: 

Velocidade _ _ _ _ 0.54 M — 1,00 M 

m£dia A t 20 s — 0 s 

= 2.3X10 2 M/s 


EXERCtCIO RESOLVIDO 14.1 


Cilculo da velocidade media da rea<?3o 

Com base nos dados da Figura 14.3. calcule a vclocidadc nWdia na qual A dcsaparccc ao longo do intervalo de tempo de 20 s 
a 40 s. 


solucAo 

Analise Temos a conccntrafao de A a 20 s (0,54 M) e a 40 s (0.30 M). e devemos calcular a velocidade media da reacAo durante 
esse intervalo de tempo. 

Planeje A vclocidadc m<5dia 6 dada pela vari.Kjao da conccntraijao. A(A], dividida pels varia^ao no tempo, Ar. Como A 6 um 
reagente, um sinal negativo c utilizado no cdlculo da vclocidadc para que seja um valor positive. 

Resol va 


Velocidade mddia = — 


A[A] 

Ar 


0 JO SI - 0,34 M 
40s - 20s 


1.2 X IO' : A//s 


Para praticar: exeicicio 1 

Se o experimento da Figura I4J e conduzido por 60 s. sobram 0.16 mol de A. Qua! das seguintes afirmaqdes est.i correta? Pode 
haver mais de uma resposta vcrdadcira. 

(i) Depois de 60 s. h4 0.84 mol de B no bal3o. 

(ii) A diminui^ao na quantidadc de materia de A de l\ = 0 s a rj = 20 s maior que de q = 40 a rj = 60 s. 

(iii) A vclocidadc mddia da rca^io de l| = 40s a Ij = 60 s i 7.0 X 10“' Ws. 

(a) A pen.is uma das afirma^Aes esti correta. 

(b) As afirmuvAcs (i) e (ii) cst3o conretas. 

(c) As alirmu^'Acs (i) c (iii) evtio corretas. 

(d) As atirma^Aes (ii) e (iii) estio corretas. 

(e) Todas as anteriores. 

Para praticar: exeicicio 2 

Com base nos dados da Figura 14.3. calculc a vclocidadc m&iia de aparecimento de B ao longo do intervalo de 0 s 
a 40 s. 
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Tabnla 14.1 Dados da velocidade da rea ^io do C.,H,CI com agiia 


Tempo, t (j) 

[CaH 9 CI] (M) 

0,0 

0,1000 

50,0 

0,0905 

100,0 

0,0820 

150,0 

0,0741 

200,0 

0,0671 

300,0 

0,0549 

400,0 

0,0448 

500,0 

0,0368 

800,0 

0,0200 

10.000 

0 


Velocidade media (Ml s) 
1.9 X10'* 

1,7 x 10 ^ 

1,6 X 10 ~* 

1,4 x 10"* 
1 , 22 X 10 -'* 

1,01 X10~* 
0,80x10 * 

0.560 X 10-* 

0,560 x 10"* 



variaqAo da velocidade 

COM O TEMPO 

Agora, vamos considerar a rca^ilo cntrc o clorclo 
dc butila (C.jTI V C1) c a dgua para formar dicool butflico 
(C.,H.>OH) c dcido clorfdrico: 

C 4 IL>C1<«^) + HvCX/) — CtlLjOHlac/) + HCI(og) [ 14.3) 

Suponha que prepararaos uma solu^do aquosa de 
C 4 H 9 CI a 0,1000 M e, em seguida. medimos a concen- 
traqao de C 4 H 9 CI em diferentes intervalos de tempo apos 
o tempo zero (que 6 o instante no qual os rcagentes sao 
misturados c a rca^ao iniciada). Podcmos usar os dados 
rcsullantes, mostrados nas duas primciras colunas da 
Tabcla 14.1, para calcular a velocidade mddia dc dc- 
saparccimenio do C 4 H 9 CI cm diferentes intervalos dc 
tempo; cssas velocidadcs sao dadas na tcrceira coluna. 
Observe que a velocidade nvfdia diminui a cada intcrvalo 
de 50 s para as primciras medidas e continua diminuindo 
ao longo de intervalos ainda maiores, durante as medidas 
restantes. £. comum que a velocidade diminua durante a 
reaqao porque a concentraqdo dos reagentes diminui. A 
varia^ao da velocidade durante a rea^ao tambdm <5 vista 
cm um grdlko dc |C 4 H 9 C11 versus tempo (Figura 14.4). 
Observe como a inclina^ao da curva diminui com o tem¬ 
po. indicando uma diminui^ao da velocidade da rca;ao. 

VELOCIDADE INSTANTANEA 

Grdftcos como os da Figura 14.4, que mostram como 
a concentra^Jo de um reagente ou produto varia ao longo 
do tempo, permitem que avaliemos a velocidade instan- 
tanea de uma rea?ao, que i a velocidade em um determi- 
nado instanlc durante a rca^ao. A velocidade instantanea 
e determinada a partir da inclina^ao da curva cm um ccito 
instantc. Traijamos duas rctas tangcnlcs na Figura 14.4. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

De que maneira a velocidade instantanea da rea^ao varia du¬ 
rante a reaqao? 


QllyCK^l + H,Ot/) —► C 4 M.,OII(<j</) + 110(04) 



rtgura 14.4 ConcentrjfJo do dorcto de butila (C 4 H a CI) como uma 
turnio do tempo. 


uma linha tracejada que atravessa o ponto em t = 0 s e 
uma linha contfnua que atravessa o ponto em t = 600 s. 
As inclina^ocs dcssas linhas tangentes indicam as vcloci- 
dadcs instantancas nesses dois pontos. Para determinar a 
velocidade instantanea a 600 s. por excniplo. construimos 


* Voo# podc queirr revet 1 determinji;io jrifka de ineliiut^tVv no Aptndicc A. Sc cslivcr fiimiliatirado com o cilcuto, pnderd reconhecct que a 
vekvodjdc iiiClIi.i vc aproxima da vtUxidade initantlnca it mcdida que o intcrvalo dc tempo vai chcgando a tenv lose limilc. cm ciUculo difcrm 
cut. 4 o negulivo da dcnvadji da curva no tempo /. ->/|C 4 i I.,C1 t/a/r. 
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linhas hon/ontais e verticals para fomiar o tri&ngulo a/ul 
A dircila na Figura 14.4. A inclina<,Ao da linha tangente 6 
a ra/ao cnlrc a allura do lado vertical c o comprimcnto do 
lado horizontal: 

Velocidade _ A^HgCl] _ (0,017 - 0.042) Af 

instantanea _ “ Af _ ~ (800 - 400) s 

= 6.3 X 10* 5 A//s 


Nas discussOcs seguintes. o termo velocidade signili- 
ca velocidade inslantanea. a mcnos quo sc digu o contri- 
rio. A velocidade inslantanea cm f = 0 d charnada dc velo¬ 
cidade inicial da rea<;5o. Para entender a diferen?a entre a 
velocidade m<$dia e a velocidade inslantanea, imagine que 
voce tenha acabado dc dirigir 98 milhas cm 2,0 horas. Sua 
velocidade media durante a viagem foi de 49 mi/h, mas 
sua velocidade inslantanea cm qualquer momento durante 
a viagem cstava no vclocfmclro naquclc momento. 


T) EXERCtCIO RESOLVIDO 14.2 


Calculo de uma velocidade instant&nea da reaqtao 

Com base na Figura 14.4. calcule a velocidade instaniAnca de desaparecimento do C 4 H 9 CI a r = 0 s (a velocidade inicial). 


soluqAo 

AnalLse DevenM)s determinar uma velocidade inslantanea a partir de urn grffico da concentrafao do reagente cm fun^ao do tempo. 
Planeje Para obter a velocidade instantinea em f = 0 s, deve-se determinar a inclina<;2o da curva em r = 0. A tangente tf trafada 
no grA/ico como a hipotenusa do triAngulo laranja. A inclina^Ao dcssa linha reta 6 igual A varia^Ao no eixo vertical dividida pcla 
variav'Jo corrcspondcnte no eixo horizontal (no caso desse cxcmplo. representa a varia^Ao na conccntra^Ao em quantidadc de 
matlria sobre a various© no tempo). 

Rcsolva A linha tangente cai de [C 4 IL>C1| - 0,100 M para 0,060 SI na varia<,Ao dc tempo dc 0 % a 210 *. Axsim, a velocidade inicial t: 


Velocidade = 


AjCjHsiCI] 
A f 


(0.060 - 0.100)4/ 
(210 - 0)s 


1,9 X 10~* Sl/s 


Para praticar: exerddo 1 

Qual das altemativas a seguir representa a velocidade instan- 
tinea da rca^Ao da Figura 14.4 cm / <* 1.000 s? (n) 1.2 X I0 ” 4 
Sf/s. (b) 8.8 X I0 -5 M/s, (c) 6J x I0 ' 5 M/s. (d) 2.7 X 10 ' 5 M/s. 
(e) Mais dc uma allcmaliva. 


Para praticar: exerddo 2 

Com base na Figura 14.4. determine a velocidade inslantanea 
dc desaparecimento do C 4 H 9 CI cm / = 300 s. 


Reflita 

Na Figura 14.4, ordene as tres velocidades a seguir da mais alta 
para a mais baixa: (i) velocidade media da rea^ao entre 0 s e 
600 s. (ii) velocidade instantanea em f = 0 s e (iii) velocidade 
instantanea em f = 600 s. Nao e necessario fazer cdlculos. 


VELOCIDADE DAS REAgOES E 
ESTEQUIOMETRLA 

Durante a discussAo a respeito da rcagAo hipotdtica 

A-» B. vintos que a estequiometria cxigc que a vcloci- 

dadc de desaparecimento dc A seja igual A velocidade de 
aparecimcnto dc B. Do mesmo modo, a estequiometria da 
Equa^ao 14.3 indica que 1 mol de C4H9OH <5 produzido 
a cada mol de C 4 H 9 CI consumido. Portanto, a velocidade 
de aparecimento de C 4 H 9 OH 6 igual A velocidade de de¬ 
saparecimento de C 4 H 9 CI: 


A CM 1,(1 

A r 


AfQHjOH] 


O que aconiccc quando as relagdes estequionxftricas 
nAo sdo dc urn p:tra um? Por cxcmplo, considere a rca^Ao 

2 HI(g)-► Hi(g) + 12 (g). Podcmos medir tanlo a vc- 

locidade de desaparecimento do HI quanto a velocidade 
de aparecimento do Hi ou do l>. Como 2 mols de HI de- 
saparecem para cada mol de Hi ou I 2 formado, a veloci- 
dadc dc desaparecimento do HI tS o dobro da velocidade 
de aparecimento do Hi ou do I 2 . Pordm, de que maneira 
decidimos qual numcro deve ser usado para a velocidade 
da reaifAo? Se monitorarmos o HI. o l 2 ou o Hz. as vcloci- 
dadcs pod cm diferir por um fator dc 2. Para corrigir esse 
problcma, prccisamos considerar a estequiometria da rea- 
(,’Ao. Para chcgar a um numcro para a velocidade da rca<,Ao 
que independa de qual componcnte 6 medido, devemos 
dividir a velocidade dc desaparecimento do HI por 2 (seu 
cocficicntc na cquafao quimica balanccada): 


Velocidade = - 


1A[HI] A[H 2 ] 
2 A / Ar 


A[Iz] 

Ar 


Em gcral, para a rca^Ao: 


Velocidade 


Ar 


oA + fcB 


cC + JD 
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a vclocidadc 6 dada por 


Vclocidadc= - 


IA[a) 
a Al 


i A[B] | A[C] 1 A[D] 

b At c Al d At 

[14.4] 


Quando falamos da vclocidadc dc uma rcaqao scm 
cspccificar um rcagcntc ou produto, ulilizamos a defini¬ 
te da lA|u;i(,ao 14.4.* 


EXERCICIO RESOLVIDO 14.3 


'—TAZTTTZ' ' • 7 * * TWBMMcMi r TT 

Relacionando velocidades em que produtos aparecem e reagentes desaparecem 

(a) Como a vclocidadc na qua! o ozAnio desaparocc csti rcLacionada com a vclocidadc na qual o oxigOnio aparccc na rca^ao 

2 0,(g)-- 3 0 2 (g)? 

(b) Sc a vclocidadc na qual o O. aparccc, A|() : |/A/, d dc 6,0 X 10 ’ M/s cm um determinado instantc. a que vclocidadc o Oj csti 
dcsaparcccndo no mesroo instantc. -A[Oj[/ At? 


SOLUQAO 

AnalLsc Com base na equate quimica balanccada, devemos rclacionar a vclocidadc dc aparccimcnto do produlo com a vcloci¬ 
dadc dc dcsaparccimcnto do rcagcntc. 

Plancje Podemos usar os cocficicntcs na cqua^ao qufmica. como mostra a Equaqao 14.4. para expressar as velocidades rclativas 
das rea^Aes. 

Resolva 

(a) Utili/andn os cocficicntcs da cquaif balanccada c a rcla^io dada pcla Hquaf 14.4. temos: 


Vclocidadc 


1 A[Oj] __ £ A(P,] 

2 Ai 3 Ar 


(b) Rcsolvcndo a cquaf 5 do item (a) para cncontrar a vclocidadc a que o Oj desaparecc, -AIOjJ/Ar. temos: 


A[Q } ] 

AI 


2 A[0 2 ] 


Al 


= - (6.0 X 10 5 W/s) = 4.0 X 10‘ 5 ,W/s 


Conflra Podemos aplicar um fator cstcquiomAlrico para converter a vclocidadc dc format 0 4c O 2 cm vclocidadc dc dcsaparc¬ 
cimcnto dc Oj: 


A(Oj] / mol Oj/L\ / 2 mol Oj \ ,molOj/L 

= 6.0 X |0 “ 5 -— -— 2 = 4.0 X 10 5 -— 

Al \ s /\3mol02/ s 

= 4.0 X 10‘ s Af/s 


Para praticar: exerdcio 1 

Em um determinado momento da rca^So, a .substancia A csti 
dcsaparcccndo it vclocidadc dc 4.0 X 10 ” * 1 2 Mis, a substancia B 
csti aparccc lido 5 vclocidadc dc 2.0 X I0‘ 2 Mis, c a subslan- 
cia C csti aparcccndo a vclocidadc dc 6,0 X 10 2 Mis. Qual 
das alternatives a seguir podcria scr n cstcquioinclrta da rca^io 
estudada? 

(a) 2A + B - *3C <d) 4A - *2B + 3C 

(b) A-*2B + 3C (e) A + 2B-»3C 

(c) 2A-»B + 3C 


Para praticar: exercicio 2 

Sc a vclocidadc da decomposi<;ao do N 2 O 5 na rcaf 2 NiOdj?) 

-• 4 NO ; (g) + 02 (g) cm determinado instantc for 4.2 X 10"' 

Mis, qual 6 a vclocidadc do aparccimcnto dc (a) NO 2 c fb) O 2 
ncssc mesmo instantc? 


* A liqua^-ilo 14.4 nllo trm validate VC sutniincia* difrrentrs dc C c D forem fomudas cm quantidadcs vigmficalivas. Por cxcniplo. algunus 
seres, a conccntrai'Jlo dc subslinoas intcmtcdi.irius auincnu antes que os pmslutns finals sejam lormsdos Ncssc caso, a rclw,ilo entre a sckvxladc 
dc dcsaparccimcnto dos reagentes c a vclocidadc dc aparocimemo dos produtos njk> i dada pcla lc|ua(4o 14 4. Tolas as reaches cujas selocidadcs 
consideramos ncste capftulo obedcccm A Hquajio 14.4. 
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14.3 | CONCEHTTRAgAO E LEIS 
DEVELOCIDADE 

Uma mancira de cstudar o efeiio da concentracSo so- 
bre a velocidade da rea?ao e determinar de que maneira a 
velocidade inicial de uma reaqao depende das concentra- 
<jocs iniciais. Por cxcmplo, podcmos cstudar a velocidade 
da rca<;ao: 

NH/Ea?) + NOj- (aq) -* Ns(g) + 2 H ; 0(/) 

medindo a conccntra^So dc NH 4 * ou N0 2 corno uma 
fun^do do tempo, ou medindo o volume dc Nj colctado 
como uma fun^'So do tempo. Uma vez que os coeficientes 


cstcquiomdtricos no NH 4 \ no NOs" c no Ns silo iguais, 
todas essas vclocidades silo as mesmas. 

A Tabela 14.2 mostra que altcrar a conccntra^o 
inicial de qualquer reagente altera a velocidade inicial da 
reaqao. Se dobrarmos mantendo |N0 2 I constan- 

te. a velocidade duplica (compare os experimentos 1 e 2). 
Se aumentarmos |NH 4 + | por urn fator de 4, mas deixarmos 
[N0 2 ~] inalterado (experimentos I e 3), a velocidade varia 
cm um fator de 4. e assim por diante. Esses rcsultados in¬ 
dicam que a velocidade inicial da rc;w;3o <5 proporcional a 
[NH^. Quando |N0 2 ") 6 alterada de mancira scinclhantc 
enquanto |NI1./1 6 mantida constantc, a velocidade <5 afe- 
tada da mesma maneira. Assim. a velocidade tambdm € 
dirctamcntc proporcional 3 concentrate) de |NOi ]. 


Tabela 14.2 Dados de velocidade da rea^o entre Ions amAnia e nitrite em Agua a 25 *C. 


Ndmero do 
experimento 

Concentrate* de NH 4 * 
inicial (M) 

Concentra<;3o de N0 2 " 
inicial (JVf) 

Velocidade inicial 
observada (Mis) 

1 

0.0100 

0,200 

5.4X10" 7 

2 

0.0200 

0.200 

10.8x10 7 

3 

0.0400 

0.200 

21.5X10" 7 

4 

0.200 

0.0202 

10.8x10* 7 

5 

0.200 

0.0404 

21.6X10* 7 

6 

0.200 

0.0808 

43.3X10" 7 


) OLHANDO DE PERTO 


USO DE MfTODOS ESPECTROSCOPICOS PARA A VELOCIDADE DA REA(;AO: 
LEI DE BEER 


Uma variedade dc tdcnicas pcidc scr aplicada para monitorar a 
conccnlr.il,.lc> do reagente c do prnduto durante unia rc.ii.ao, in- 
cluindo mdltxlos cspcctroscdpicos. base ados na cupaeidadc das 
substdneias de absorver (ou cmiltr) luz. Estudos de cindlica slo, 
muiUs vezes, rcali/aclos ao colocar a mistura rcacional no com- 
partimento dc amostra dc um espectntnwim, um 
instrumento que mede a quantidade de luz trans- 
mi tida ou absorvida por uma amostra ern diferen- 
tes comprimcntos dc ortda. Para cstudos dc cind- 
tica. o espectroroelro estd configurado para medir 
a luz absorvida cm um comprimcnto dc onda ca- 
ractcri'tico dc um dos reagentes ou produlos, Por 
cxcmplo. na dccomposi^So do HI(jr) cm IU(g) c 
l’(g). tanto o HI quanto o ID vio incolores, en¬ 
quanto o l 2 d violcta. Durante a rc.s.io, a cor vio- 
Icta da mistura dc tea^lo toma-sc mats intensa A 
medida que o Is d formado. Assim. a luz visfvel de 
comprimcnto dc onda adequado podc scr utilizada 
para monitorar a rea<j3o (Figura 14.5). 

A Figura 14.6 mostra os componentes dc um 
cspcctromctro. O cspcctromctro mcdc. para vd- 
nos comprimcntos dc onda. a quantidade dc luz 
absorvida pcla atmistra eomparando a intensidade 
da luz cmitida pcla fontc dc luz com a intensidade 
da luz transmitida pcla amostra. A medida que a 
conccntraig'do dc Is uumenta e a sua cor toma-sc 


mais intensa. a quantidade dc luz absorv ida pcla inistura rcacio¬ 
nal aumenta, conformc a l-igura I4.S, fazendo com que mcnos 
luz alcancc o detector. 

Como podcmos rclacionar a quantidade dc luz dcicctada pclo 
cspcctromctro com a conccntra^ao dc uma cspccic? Uma 



Comprimcnto dc onda (nnt) 


Figura 14.5 Espectros vislvcls de l 2 em diferentes (oncenuac&cs. 
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rcla^Ao chamada lei de Herr nos leva dirctamcnic ft respovta que 
procuramos, A lei dc Beer rclaciona a quantidadc do lu/ ahvor- 
vida coni a conccnlraf fto da substancia ahsorvcnic: 

A = ebc |I4.5) 

Ncssa cqua^ao, Ada absorvancia medida, £ d a absor- 
tividade molar (caracterfstica da substancia sendo monito- 
rada cm urn determinado comprimcnto dc onda dc lu/), b 
6 o comprimcnto do caminho que a luz pcrconc c c 6 a 


conccntrnffto da substiincia absorvcnlc. Assim, a conccn- 
traijfto d dirctamcnic proporcional ft absorviincia. Muitas 
empresas qufmicas c tarmaceuticas usam rotinciraincnte a 
lei dc Beer para calcular a concentrate dc solutes pu- 
rificadas dos compostos produzidos. Quando estiver cstu- 
dando no laborat6rio. voce tambdm pode realizar urn ou 
mais experimentos para aplicar a lei de Beer, relacionando 
a absonffto da luz c a conccntra^ao. 

Exerefeios relacionadot: 14.101, 14.102, Elabore um 
experimenta 



rtgura M.6 Components de um espcctrAmctro. 


Expressamos o modo no qual a velocidadc depende 
das concentrates dos reagentes por mcio da cqua^ao: 


Por cxcmplo, com base nos valorcs para o experimento I 
da Tabela 14.2, podemos substituir na Equagao 14.6: 


Velocidadc = Jt[NH 4 + l[N0 2 _ ] [14.6] 

Uma cquav'ao como a Equa^ao 14.6, que mostra como 
a velocidadc depende das concentrates dos reagentes. 6 
chamada dc lei dc velocidadc. Para a rca^fto gcral: 

aA + ftB • rC + rfl) 
a lei dc velocidadc gcralmcntc tern a forma: 

Velocidadc = t[A| m [Bl n [14.71 

Observe que somenie as concentrates dos reagentes 
costumam aparecer na lei dc velocidade. A constantc k 6 
chamada dc constantc dc velocidadc. A magnitude de k 
d alterada com a temperatura c. portanto, determina como 
a temperatura afeta a velocidadc. como veremos na Sc^fto 
14.5. Os expoentes men sao tipicamcnlc numcros intci- 
ros c pequenos. Como aprcndcrcmos a seguir, sc conhc- 
ccrmos os valorcs dc m c n cm uma rca^fto, podemos ter 
uma boa nogao dc cada elapa dela. 


Reflita 


5,4 X 10 -'M/s 
k ~ (0,0100 A/)(0.200Af) 


Podc-sc vcrificar que esse mesmo valor dc k <5 obtido 
ao utili/ar qualqucr um dos outros rcsultados experimen¬ 
tals da Tabela 14.2. 

Uma vcz que temos tanto a lei de velocidadc quanto 
o valor de k para uma rea^fto, podemos calcular a vcloci- 
dade de rea^fto para qualquer conjunto de concentrates. 
Por exemplo, aplicando a Equa<jfto 14.7 com k = 2.7 X 
10* 4 AT 1 $ -1 , m = 1 e n = 1, podemos calcular a velocida¬ 
de dc [ NH 4 + | = 0,100 Af c [ NOj’l = 0.100 M. 

Velocidadc = (2,7 X lO^Af 1 s~'X0 ( 100 A/)(0.100 Af) 

= 2.7 X lO^AZ/s 


Reflita 

A constante de velocidade tem as mesmas unidades que a 
velocidade? 


Qual e a diferen<;a entre a velocidade da rea^ao, a lei de veloci¬ 
dade e a constante de velocidade? 


Uma vcz idcntificada a lei dc velocidadc para uma 
rcaffto c a velocidadc da rca^fto para um conjunto dc con- 
ccntra^dcs de reagentes, podemos calcular o valor de k. 


ORDENS DE REAQAO: OS EXPOENTES 
NA LEI DE VELOCIDADE 

A lei dc velocidade tern a seguinte forma para a maio- 
ria das reaves: 

Velocidadc = A[rcagcntc I | m [rcugcnle 2)\.. [14.8] 
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Os cxpoentcs m c n sSo chamados dc ordcns dc reat- 
^ao Por cxcmplo, considers novamcnlc a lei dc vclocida- 
de para a rca^lo do Nil/ com o NO;~: 

Vclocidadc = ttNH/HNQf1 

Como o expoente do [NRs - ] £ 1, a velocidade no 
NH 4 * £ de primeira ordem. A velocidade tambdm <5 de 
primeira ordem no NO; - (o expoente 1 n;lo £ mostrado 
cm lcis dc vclocidadc). A ordem global da rea^ao £ a 
soma das ordcns cm rcla^ao a cada reagente representado 
na lei dc velocidade. Assim. para a rca^Ao NH./ - NO; - , 
a lei dc vclocidadc tem uma ordem dc rea^&o global dc 
1 + I = 2, e a rca^uo <5 dc segunda ordem global. 

Os cxpoentcs cm uma lei dc vclocidadc indicam 
como a velocidade <5 afetada pela conceit tra<,ao de cada 
reagente. Como a velocidade em que o NH 4 * reage com 
o NO 2 - depende do [NH**] elevada a primeira potencia. 
a velocidade duplica quando (NH/] £ duplicada. triplica 
quando [NH 4 ] triplica e assim por diantc. Duplicar ou 
triplicar [NO; - ) tamWm duplica ou triplica a vclocidadc. 
Sc uma lei dc vclocidadc £ dc segunda ordem cm rcla<,ao 
a um reagente, [A] 2 , duplicar a conccnlra<,uo da substiin- 
cia faz com que a vclocidadc da rca^Ao quadniplique. pois 
[2]* = 4, enquanto triplicar a concentrate faz com que a 
velocidade aumentc nove vezes: [31~ = 9. 

As equals a seguir sAo alguns exemplos adicionais 
de leis de velocidade determinadas experimentalmente: 


2 NjOsOf)-* 4 NO>0r) + O;(*) 

Vclocidadc = *|N;Oj| |14.9) 

H 2 (*) + Ij<*) --2 HI(x) 

Velocidade = *[H;](I;] [14.10] 

CHCIj(g) + Cl;(g)-* CCU(g) + HCldr) 

Velocidade = *[CHClj][CIJ 1/2 [14.11] 

Bmbora os cxpoentcs dc uma lei dc vclocidadc sejam, 
As vezes, os mesmos que os coeficientcs da cqua^ao ba- 
lanccada, esse niio £ ncccssariamcntc o caso, como mos- 
tram as equals 14.9c 14.11. Para qualqncr reat°. a lei 
de velocidade deve ser detemtinada expertmentalmente. 
Na maioria das lcis dc vclocidadc, a ordem da rca^Ao £ 0, 
1 ou 2. No entanto, ocasionalmcnlc, tambtfrn cncontrainos 
leis de velocidade em que a ordem da reagao d fracionada 
(como £ 0 caso da Equafao 14.11) ou atd mesmo negativa. 

Reflita 

A lei de velocidade determinada experimentalmenle para a rea- 
{ao 2 N0(g) + 2 Hj [g) * N;(g) ♦ 2 H;0(g) £ a velocidade = 

(a) Quais sao as otdens de rea^o nesta lei de velocidade? 

(b) A velocidade da reagao aumenta mais se dobrarmos a con- 
centra^ao do NO ou a concentra^ao do Hj? 


EXERCICIO RESOLVIDO 14.4 


Relacionando uma lei de velocidade com o efeito da concentrapao sobre a velocidade 

Considcrc uma rcaf A + B-* C para a qua) a vcloci- vcrmclhas c B poresferas roxas. Disponha cssas mist unis cm 

dadc ■ A[A][B] 2 . Cada uma das caixas a seguir rcprcsenla ordem cresccntc dc vclocidadc de reafAo. 
uma mistuni reacional na qual A £ representado por esferas 


soluqAo 

Anallse A partir dc tres caixas com numeros diferentes dc es¬ 
feras. que representam misturas com diferentes conccntraqoes 
de reagentes, devemos aplicar a lei de velocidade dada e as 
compositeOcs das caixas para classificar as misturas cm ordem 
cresccntc dc vclocidadc da rca<;5o. 

1‘lancjc Como ax IrSs caixas tern o mesmo volume, podemos 
colocar o nunicro dc esferas de cada tipo na lei dc vclocidadc 
c calcular a vclocidadc para cada caixa. 


Rcsolva A caixa I conufm 5 esferas vcrmclhas e 5 roxas, com 
as seguintes vclocidadcs: 

Caixa I: Velocidade ■ A<5H 5 ) 2 ■ 125* 

A caixa 2 contdm 7 esferas vcrmclhas e 3 roxas: 

Caixa 2: Velocidade - *<7K3) 2 = 63* 

A caixa 3 contdm 3 esferas vcrmclhas c 7 roxas: 

Caixa 3: Vclocidadc ** A<3X7) 2 “ 147* 
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A vclocidade nuiis haixa i 63A (Caixa 2), c a major 6 147k 
(Caixa 3). Assim, ax vclocidade* van am na onlcm 2 < I < 3. 
Conflra Cada caixa content 10 esferas. A lei dc vclocidade 
indica quc, nesic caxo, |B] lera major influencm sobre a vclo¬ 
cidade de [A], porque apresenta uma ordem de reafAo major. 
Portanto, a mistura com a major concentragdo de B (a maioria 
das csfcras roxas) dcvc rcagir mais rdpido. Essa andlisc confir- 
ma a ordem 2 < 1 < 3. 

Para praticar: exercido 1 

Suponhamos quc a lei dc vclocidade para a rca^do ncste Exrr- 
clcio resolvido fosse vclocidade « A|A ] 2 |B|. Qual seria a 


ordem da vclocidade pan as inS misturas inoxtradas anterior- 
mcnlc, da mais baixa para a mais alia? 

{•) 1 <2 <3 
<b) 1 < 3 < 2 

(c) 3 < 2 < I 

(d) 2 < 1 < 3 

(e) 3 < I < 2 

Para praticar: exerddo 2 

Considcrando que vclocidade = K[A1(B], ordcnc as mis* 
luras representadas ncstc Exerckio resolvido cm ordem 
crcsccntc dc vclocidade. 


MAGNITUDES E UNIDADES DA 
CONSTANTE DE VELOCIDADE 

Sc qufmicos quiscrcm comparar rcasocs dc modo a 
avaliar quais sao rclativamcntc rapidas c quais sao rcla- 
tivamente lentas. dcvc-sc Icvar cm considera^So a cons- 
tantc dc vclocidade. Como regra gcral. um valor alto dc k 
(- 10 9 ou maior) significa uma rca^iio rapida. c um valor 
baixo dc k (10 ou inferior) significa uma rcafSo lenta. 


Reflita 

Imagine que as resides A -- B e X-* Y tem o mesmo 

valor de k. Quando |A] = |XJ. as duas rea;6es terao necessaria- 
mente a mesma velocidade? 


As unidadcs da consiantc dc vclocidade dependem 
da ordem global dc rcaqao da lei de velocidade. Por 
cxcmplo, cm uma rca^ao quc <5 dc segunda ordem glo¬ 
bal. as unidadcs da consiantc dc vclocidade devem satis- 
fu/er a equa<,ao: 

Unidadcs dc vclocidade = (unidadcs da consiantc dc 
vclocidadc)(unidadcs dc conccntra^o ) 2 

Portanto, cm conccnlraqio cm quantidadc dc malaria, 
quc d a unidadc quc costumamos usar para concentnujJo. 
e segundos, a unidadc usual para tempo, temos: 

Unidadcs da unidadcs de velocidade M/s . _. 

constantc dc = ‘ — rr ~:— -_ x = T7T = M s 

velocidade (unidadcs dc concentrator M- 


EXERCtCIO RESOLVIDO 14.5 


Determina^ao das ordens de reaqao e das unidades das constantes de velocidade 

(a) Quais sSo as ordens glohais dc rcaijdo para as realties dcscritas nas cqua^Acs 14.9 c 14.11? 

(b) Quais sio as unidades da consiantc de velocidade para a lei de velocidade da Equa^So 14.9? 


soluqAo 

Analise Partindo das duas leis de vclocidade. devemos expres- 
sar (a) a ordem global dc rra^ao para c;k!h. c (b) as unidadcs 
para a consiantc dc vclocidade da primeira rca^iio, 

Plancjc A ordem global dc re*; Jo representa a soma dos ex* 
poentes da lei dc vclocidade. As unidadcs para a consiantc dc 
vclocidade, k, s 8 o cncontradas ao uuli/ar as unidadcs normals 
para a velocidade (M/x) e a coocentra^Jo (A/) na lei de scloci- 
dade, e apticando-se Algebra para encontrar k. 


Resol va 

(a) A vclocidade da rca^ao na Equa<;3o 14.9 d dc primeira or¬ 
dem cm NjO* c dc primeira ordem global. A rca^ao na Equa- 
5 J 0 14.11 d de primeira ordem no CHClj c de mcia ordem no 
Clj. A orilem global dc re*; Jo d dc trds mcios. 

(b) Pam a lei dc vclocidade da Equa<;3o 14.9, temos: 


Unidadcs dc vclocidade = (unidadcs da constantc)(unidadcs dc conccntrafao) 


ent.io. 


Unidadcs da constantc dc vclocidade = 


unidadcs dc vclocidade 
unidadcs dc cooccntn*;3o 


Af/s 

~a r 


.-1 


Observe quc as unidadcs da constantc dc vclocidade sc alteram A medida quc a ordem global da rc.n;Jo <5 altcrada. 
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Para praticar: cxorcido 1 

Qua! das altcmativas a scguir aprescnta as unidadcs da cons- 
(ante dc vclocidadc da Equa^ao 14.11? 

(a) AT'V (OAT'V (e) AT vj /s _i/i 

(b) Ar l/J s" 1/J (d) Ar^/S -1 


Para praticar: exorcicio 2 

(a) Qual <5 a ordem dc rcai;4o do rcagenic II; na EquatSo 
14.10? (b) Quais silo as unidadcs da constantc dc vclocidadc 
da Equafdo 14.10? 


aplicaqAo davelocidade 

INICIAL PARA DETERMINAR A LEI 
DE VELOCIDADE 

Vimos que a lei dc vclocidadc para a maioria das rca- 
96 c* tem a forma geral: 

Velocidade = A[reagcntc 1 | l "[reagentc 2] n ... 

Assim, a (arefa dc dclcnninar a lei dc vclocidadc 
transforma-sc na de determinar as ordens de rca^ao, m e n. 


Na maioria das rca 9 ocs, as ordens de rca^ao sao 0. 1 ou 2. 
Como notado anteriormente ncsta se$ 8 o, podemos usar a 
resposta da vclocidadc dc rca«,'3o para alterar a conccnlra- 
9 ilo inicial c determinar a ordem da rca 93 o, 

Ao traballiar com Icis dc vclocidadc, 6 importanlc 
pcrccber que a velocidade dc uma rea 93 o depende da 
conccntra 93 o, mas a constantc de vclocidadc, n3o. Como 
veremos mais adiante ncste capitulo, as conslantes de ve- 
locidade (e, conscqucntcmcntc. a vclocidadc da rca 9 ao) 
sao afetadas pcla icmpcratura c pela prcscn 9 a dc urn 
catalisador. 


EXERClCIO RESOLVIDO 14.6 


Determina^So da lei de velocidade com base nos dados da velocidade inicial 

A vclocidadc inicial dc uma rc*;Ao A + B-* C foi medida para vdrias conccntraftes iniciais diferentes dc A c B, c os rcsul- 

lados s3o os seguintes: 


Numero do experiment 

[AJ (M) 

ib] m 

Velocidade inicial (M/s) 

1 

0,100 

0,100 

4.0x10"* 

2 

0,100 

0.200 

4.0 x10 " 5 

3 

0,200 

0.100 

16,0 x 10 *' 


Com base nos dados aprevemados. determine (a) a lei dc vclocidadc para a rca<,'So, (b) a constantc dc vclocidadc c (c) a vcloci¬ 
dadc da rcas'ilo quando (A) = 0,050 M c |B) = 0,100 M. 


soLugAo 

Analise Com base na tabcla dc dados que relacionam as con- 
ccntr*;<5cs dc reagentes com as vclocidadcs iniciais dc rca^ao. 
devemos determinar (a) a lei dc vclocidadc. (b) a constantc dc 
vclocidadc c (c) a vclocidadc da rca^ao para um conjunto dc 
conccntruffcs nao listadas na tabcla. 

Planeje (a) Considcramos que a lei dc velocidade tern a sc- 
guintc forma: Vclocidadc = A[A|"[B]\ Usaremos os dados fur- 
nee idos para dedu/ir as ordens dc rcafAo men, determinando 
coma as variates na conccninw,'io afetam a vclocidadc. (b| 
Conhcccndo m c n, podemos usar a lei dc velocidade c um dos 
conjuntos dc dados para determinar a constantc dc vctocida- 
de k. (c) Ao determinar a constantc de vclocidadc c as ordens 
dc rea 9 ao, podemos usar a lei dc vclocidadc com as conccntra- 
90 CS indicadas para calcular a vclocidadc. 

Reset va 

(a) Se compararmos os experiments I e 2. vemos que [A) 6 
mantida constantc c (B| 4 duplicada. Assim. esse par dc ex¬ 
pen mentos moslra como |B| afeta a vclocidadc, fato que nos 


permite deduzir a ordem da lei dc velocidade com rclai;3o a B. 
Uma vcz que a vclocidadc nao sc altera quando |B| 6 duplica¬ 
da. a conccntraqao dc B nao tern nenhum efeito sobre a vcloci¬ 
dadc da rcagSo. A lei de vclocidadc 4, portanto, dc ordem zero 
cm B (istod. n = 0). 

Nos cxpcrinicntos 1 e 3, |B) 6 mantida constantc; assim, esses 
dados mostram como (A) afeta a vclocidadc. Mantcr |B) cons¬ 
tantc c duplicar [A| quailniplica a vclocidadc. lissc rcsultado 
indicaque a velocidudc 6 proporcional a |A | 2 (isto <5. a rca^iod 
dc segunda ordem cm A). Pur isso, a lei dc velocidade 6: 

Velocidade = *[A| : [BJ° = *[A] J 


(b) Aplicando a lei de velocidade e os dados do experiment 
I. temos: 


velocidade 

~w~ 


4.0 X 10 5 A//s 

(0.100.W) 1 


= 4,0 x lo 'ArV 
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(c) Usando a lei dc vclocidade do item (a) e a constantc de velocidade do item (b). lemos: 

Vclocidade = t[4] J = (4.0 X IO' , A/' , *~ , )(0.050Af) 1 = 1.0 X 10~*A//s 


Como [B] ncio t parte da lei dc vclocidade, 6 irrclevanlc para a velocidade sc hoover pclo menos atgum B presentc para rcagir 
com A. 

Conflra Uma boa maneira de verificar a lei dc vclocidade 6 osar as conccmra^ocs dos experiments 2 ou 3 e ver se podemos 
calcular corretainentc a vclocidade. Usando os dados do experiment 3, lemos: 

Velocidade = *[A]* = (4.0 X 10*’AT 1 s _, )(0.200 M) 2 = 1.6 X lO^.W/s 


Assim. a lei dc velocidade reprodu/ corretamcntc os dados, dando o ntimero c as unidadcs conctas para a vclocidade. 


Para praticar: exercicio 1 

Uma dcicrminada rea^ao X + Y-* Z 6 descrita como de 

primeira ordem cm |X| c dc tcrccira ordem global. Qual das 
seguintes afinna?6cs 6 vcrdadcira? Pode haver mais dc uma 
resposta vcrdadcira: 

(i) A lei dc vclocidade da rcafao d: Velocidade = Jt(X|| Y]*. 

(ii) Sc a concentragSo de X Tor aumentada cm um fator de 1 J. 
a vclocidade aumentaii cm um fator dc 2,25. 

(iii) Sc a conccnira^ao dc Y for aumentada cm uni fator dc 1.5. 
a vclocidade numentarf cm um fator dc 2,23. 

(a) Apcnas uma das afirmaijtVs <f vcrdadcira. 

(b) As afirma^tVs (i) c (ii) sio vcrdadciras. 

(c) As afirmai;<5cs (i) e (iii) sAo vcrdadciras. 

(d) As afirma^ocs (ii) c (iii) s5o vcrdadciras. 

(e) Todas as iifirma<,oes sao vcrdadciras. 


Para praticar: exercicio 2 

Os seguintes dados foraro medidos para a rcag5o entre o dxido 
nitrico c o hidrogenio: 

2NO(g) + 2 H ; (g) -* N,(g) + 2H i 0(g) 


Numero do 
experiment 

[NO] (Af) 

[H 2 ] (M) 

Velocidade 
inicial (M/s) 

1 

0.10 

0.10 

1.23 x 10’ 1 

2 

0,10 

0.20 

2,46 x 10‘ J 

3 

0.20 

0.10 

4.92 x I0’ J 


(a) Determine a lei dc vclocidade para essa rca^io. (b) Calcu- 
le a constantc dc vclocidade. (c) Calcule a velocidade quando 
lNO| = 0.050 Af c | H 2 ) = 0.150 Af. 


14.4 I VARIAQAO DA 

concentraqAo COM 

O TEMPO 

As leis de velocidade que examinants aid o momen- 
to nos permitem calcular a velocidade de uma rea^ao com 
base na constante de velocidade e nas concentraqoes dos 
rcagentes. Ncsta se^ao, vamos mostrar que as leis de vc¬ 
locidade tambdm podem scrconvertidas cm cquaqocs que 
mostram a rcla?ao entre as conccntra^ocs de rcagentes ou 
produtos c o tempo. A matcmdtica ncccssiiria para rcali- 
zar essa convcrsflo envoivc cdleulo difcrencial c integral. 
Nio esperamos que voed seja capaz dc rcalizar os cdl- 
culos, mas 6 importantc scr capaz dc usar as cqua^des 
resultants. Vamos aplicar essa conversdo cm tres das leis 
de velocidade mais simples: as de primeira ordem global, 
as dc segunda ordem global c as de ordem zero global. 

REAQOES DE PRIMEIRA ORDEM 

Uma rea^So de primeira ordem 6 aquela na qual a 
vclocidade depende da coocentraqao dc um unico rcagcnlc 


elevada h primeira potcncia. Sc uma rca<,'iio do tipo A-* 

produtos <5 dc primeira ordem. a lei dc vclocidade <5: 

A[A] r , 

Vclocidade =-= A[A] 

Essa forma de lei de v elocidade, que expressa como a 
velocidade depende da conccntnujao, 6 chamada de lei de 
velocidade diferencial. Aplicando a opera?ao de calculo 
chamada integra^ao, essa rela^ao pode ser transformada 
cm uma cqua^ao conhccida como lei de velocidade inle- 
grcula para uma rca^ao dc primeira ordem, que rclaciona 
a conccnlraqflo inicial dc A, (A|o, a sua conccntrafSo cm 
qualqueroutro momenta/, |A|,: 

ln[A], - ln[A]o = -kt ou In ^ = -ki (14.121 

A fun^iio “In" na Equa^ao 14.12 represent o loga- 
ritmo natural (Apendice A.2). A Equa^So 14.12 tambdm 
pode ser rearranjada para: 

ln[A], = -kt + ln[A] 0 


[14.13] 
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As equates 14,12 c 14.13 pixiem scr usadas com 
quaisquer unidadcs dc conccntra<,jo. desde que as unida- 
dcs sejam iguais para | A], c | A|<> 

Para uma rea^ao de primeira ordem, as equa?5es 
14.12 ou 14.13 podem ser usadas de vdrias maneiras. 
Conhecendo qualqucr uma das tres quantidadcs se- 
guintes, podemos encontrar a quarta: k, t, [A] 0 e [A],. 


Assim, voed podc usarcssas equates para determinar: 
(1) a concent ra^iio residual dc um rcagcnlc cm qual- 
quer momento ap6s o infeio da rea(2o; (2) o intcrvalo 
de tempo neccssdrio para que uma dada I'ra^ao de uma 
amostra reaja; ou (3) o intervalo de tempo necessirio 
para que a conccnlraqao dc um reagente caia para um 
certo nfvel. 


EXERCtCIO RESOLVIDO 14.7 


Usando a lei do velocidade integrada 

A dccomposi^Ao dc dcicmnnado insciicida cin dgua a 12 C segue uma cindtica dc primeira ordem com uma constantc dc vcloci* 
dadc dc 1.45 ano" 1 . Uma quantiiladc dose inscticida foi derramada cm um lago no dia I dc junho. chcgando a uma conccntra^Ao 
dc 5.0 X 10~ 7 g/cin\ Considcrc que a temperatura do lago pcrmanccc constantc (ou seja, nAo haverf efeitos dc variuqAo da tem- 
pcraiura sobre a velocidade). (a) Qual d a concentrafAo do inscticida cm I dc junho do ano seguinte? (b) Quanto tempo levari 
para que a concentrafao do inscticida diminua para 3.0 X 10 1 g/cm 1 ? 


SOLUQAO 

Analise Partindo da constantc de velocidade dc uma rcacao 
que obcdccc a cindtica dc primeira ordem. hem como informa¬ 
tics sobre concentra(des c tempo, devemos calcular a quanti- 
dadc dc reagente (inscticida) residual depois dc um ano. Tam- 
bdm d ncccsxArio determinar o intcrvalo dc tempo ncccssirio 
para atingir detemiinada conccntrafAo de inscticida. Como o 
exercfcio fomcce o tempo cm (a) e pede o tempo cm (b). serf 
mais litil usar a lei dc velocidade integrada (EquaijAo 14.13). 
Plane je 

(a) Temos k= 1,45 ano -1 . /= 1.00 ano. c (inscticida)o = 5.0 X 
10" g/cm 1 , Assim. a Equa^ao 14.13 podc scr rcsolvida para 
encontrar [inscticida],. 

(b) Temos k— 1.45 ano" 1 . |insctickla|o = 5.0 X 10" 7 g/cm 1 . e 
linecticida], — 3.0 X I0" 7 g/cm*. Avsim. podemos resolver a 
Equa^Ao 14.13 para encontrar o tempo. I. 

Resoiva 

(a) Substituindo as quantidadcs conhccidas na EquafAo 14.13. 
temos: 

ln[inseticida], -1 m, = -(1.45 ano" 1 X1.00 ano) + ln(5.0 X 10" 7 ) 
Usamos a fun^ac In cm uma calculators para avaliar o segundo 
leimo A dircita Jisto d, ln(5.0 X 10" 7 )]. obtendo: 

ln[inscticidu),_ | = -1.45 + (-14.51) = -15,96 

Para obter [inscticida], _ | usamos o logaritmo natural in- 
verso. ou r 1 , funfAo na calculadora: 

(inscticida], -1 mo = e l5 ■ , ® = 1.2 X KT’g/cm* 
Observe que as unidudes dc conccntnn,Ao para |A|, c |A| 0 dc- 
vem ser iguais. 

(b) Substituindo novamentc na EquavAo 14.13, com [insctici- 
da|, = 3,0 X 10 7 g/cm 1 , temos: 

ln(3.0 X 10" 7 ) = -< 1.45 ano"‘Xf) + ln(5.0 X 10" 7 ) 


Ao resolver para encontrar I, obtemos: 

I = —|ln(3.0 X 10" 7 ) — ln(5.0 X 10" 7 )]/l,45 ano" 1 
■-(-15.02 + 14.51X1.45 ano" 1 -0.35 ano 
Conflra No item (a), a conccntras’Ao rcmanesccntc depois de 
1.00 ano (isto d, 1.2 X 10 7 g/cm 1 ) d mcnor que a conccntratio 
original (5.0 X 10" 7 g/cm 1 ), como deveria scr. Em (b). a con- 
centnfSo dada (3.0 X 10 7 g/cm 1 ) d major que a restante apos 
1.00 ano. indicando que o tempo deve ser inferior a um ano. 
Assim. r = 0.35 ano 6 uma resposta razoAvel. 

Para praticar: exercicio 1 

A 25 °C. a dccomposisao do pentdsido dc dinitrogenio. 
N':Os(g), cm NOi(g) c Oj(g) segue a cindtica dc primeira or¬ 
dem com * - 3.4 X 10* 1 s"*. A amostra dc NjOjCOtn uma pres¬ 
sAo inicial dc 760 tore sc decompile a 25 “C aid que sua pressAo 
partial seja 650 lore, Quanto tempo (cm segundos) transcorecu 
desde o infeio da dccomposi^Ao? 

(a) 5JX10" 6 (d) 34.000 

(b) 2.000 (e) 190.000 

(c) 4.600 

Para praticar: exercicio 2 

A dccomposi^ao do dter dimetflico, (CHj^O, a 510 ®C d um 
pnx.esso dc primeira ordem com constantc dc velocidade dc 
6.8 X I0" 4 s" 1 : 

(Cll,) 2 0(g) -• CHi(g) 4 H 2 (g) + CO(») 

Se a pressAo inicial do (CtfjjjO d 135 tore, qual d a pressAo 
dele depois de 1.420 s? 


A Equa^ao 14.13 pode ser usada para verificar se uma 
rcaijao 6 dc primeira ordem c para determinar sua cons¬ 
tantc dc velocidade. Essa cquaqao tern a forma da cqua<;ao 
global dc uma rcta, y = ntx + b. cm que m d a inclina^Ao c 
b 6 a intcrsc<,Ao y da linha (Apcndicc A.4): 


In [A], = ~ki + In [A]o 




y — m.t + h 
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Portanto, para uma rca^ao dc primcira oixJcm. um grd- 
fico dc In|A) f verms tempo rcsulta cm uma linha rcta com 
uma inclina<;ilo dc -k c uma intcrscflio y dc ln( A|(>. Uma 
rcai;iio que nilo e de primeira ordem mlo resultaru em uma 
linha reta. 

Como cxcmplo. considcrc a convcrsao dc isonitrila 
de media (CH 3 NC) em seu isomero acetonitrila (CHjCN) 
(Figura 14.7). Como os experiments mostram que a 
rcavao (5 dc primcira ordem. podemos cscrcvcr a cqua^ao 
da velocidade: 



Isonitrila dc media 


ln(CH)NC], - -kt + ln[CM.,NC]„ 

Condu/imos a tva^ao a uma tcmpcralum na qual a iso¬ 
nitrila de metila 6 um gas (199 °C), e a Figura 14.8(a) 
mostra a forma como a prcssao dcsse gds sharia com o tempo. 
Podemos iisur a prcssao como uma unidade de conccntra^ao 
para um gas. uma sc/ que sabemos. com base na lei dos ga¬ 
ses ideals. que a presto c dirctamente pruporcional a quart 
tidade de matdria. cm mols por unidade dc volume A Figura 
14.8(b) rnostra que um gnifico do logaritmn natural da prev 
vio terms tempo 6 uma linha rcta. A inclina(3o dexsa linha 
t -5.1 X 111 5 k* *. (Wkc dese scnficar isv> po» si mestno. 
Icmhrandivse de que seu resultado ptxlc varinr um pooco do 
mnso por causa dc imprccisdcs association Hi letlura do graft 
co.) Como a mclma^ao da linha i igual a -L a constantc dc 
sclocidndc para exsa icas'ao 6 igual a 5.1 X KT' » _i . 

REAQOES DE SEGUNDA ORDEM 

Uma rca^iio de segunda ordem 6 aquelu na qual a sc- 
locidadc depende da concent ra^do de um reagente, clcvada 
D segunda potfneia. ou das concentrates dc dois rcagen 
lev elcvuilas catla uma & primcira potdnciu Para simpli- 
ficar. vunws considcrar nea^tVs do tipo A-- produto*. 



Acetonitrila 

r igoia H.I A rracao de primeira ortktn d« converuo CMjNC *m 
CH,(X 


mi A + B-• ptodutos de segunda ordem cm apetus um 

reagente. A: 


Velocidade 


*1AJ 

Ar 


*[ A] J 


Com o use do calculo dtfercncial c integral, cssa lei dc 
sclocidudc difercneial ptxlc scr utili/ada para derivar a lei 
dc sclocidade integrada para reat.oes de segunda ordem: 




|I4.I4| 


lussa eqmu,'3o. assim cotno a (iqua^Ho 14.13. tern qua 
tm vuridveis. k, 1 , |A | 0 c |A|,, c qualqticr uma debts podc 
ser calculadu se conltcccrntns o valor das outras tris 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 que voce pode concluir uma v« que 0 gtafico de In P versus 11 linear? 




(a) (b) 


rtguia M.8 Dodos cinCtkos para a convmio de tsonttriU de metila cm acetonitrila. 
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A Kqua^do 14.14 tambdm tcm a forma dc uma linha rcta 
(y = m.x+b). Searca^So 6 dc segundaordem, umgrdficodc 
1/IA| ( versus I produz uma linha rcta com uma inclina<,ao 
k e interse^io em y = 1 /l AJ 0 - Uma forma de distinguir leis 


dc velocidadc dc primeira c segunda ordem 6 rcprescnlar 
graficamcnlc lanto ln[A], quanto I/JAI, versus l. Sc o grf- 
fico In| A|, for linear, a rca<,ao serf de primeira ordem; sc o 
grafico 1/JA], for linear, a reat,io sera de segunda ordem. 


E 


EXERCICIO RESOLVIDO 14.8 


Determinapao da ordem de rea^ao com base na lei de velocidade integrada 


Os seguintes dados foram ohtidos para a dccomposigHo cm 

fase gasosa do didxido dc nitroginio a 300 °C, NOi(g)-* 

NCXjf) + 1/2 0 2 (g). A rca^JU) £ dc primeira ou dc segunda or¬ 
dem no NOj? 


Tempo (s) 

[N0,| (M) 

0,0 

0,01000 

50,0 

0.00787 

100,0 

0.00649 

200,0 

0.CO481 

300.0 

0,00380 


solucAo 

Analise Com base nas conccntracfics dc um reagente cm vi¬ 
nos mementos durante a rcagao. devemos dctcmiinar sc a rea- 
(jao £ dc primeira ou segunda ordem. 

Planejc Podemos colocar In(NOj) c l/JNOj] cm grificos ver¬ 
sus tempo. Sc um dos dots grificos for linear, saberemos se a 
rea^io £ de primeira ou segunda ordem. 

Resol v a Para rcprescnlar graficamente In[NOi) e l/JNOj] ver¬ 
sus tempo, primeiro, fazemos os seguintes cilculos com base 
nos dados fomccidos: 


Tempo (s) [N0 2 ) (M) ln[N0 2 ] 1/(N0 2 )(1/M) 


0.0 

0.01000 

-4,605 

100 

50,0 

0,00787 

-4.845 

127 

100,0 

0,00649 

-5,037 

154 

200,0 

0,00481 

-5,337 

208 

300,0 

0,00380 

-5,573 

263 

Como mostra a Figura 14.9. a penas o grafico de 1/lNO?) ver¬ 
sus tempo £ linear. Assim. a rcaijao segue a lei dc velocidade 

de segunda ordem: Velocidade = 

«NOzl 2 . 

Da inclinato dcs- 


se grifico cm linha rcta. determinamos que k = 0,543 Af 1 s 1 
para o desaparecimcnto dc NO?. 

Para praticar: cxercicio 1 

Para ccrta reagllo A —* produtos. um grdfico dc ln| A| versus 
tempo produ/. uma linha rcta com uma inclina^So dc -3,0 x 
10 * s Qual das seguintes afirma^des £ verdadcira? 

(i) A rea^io segue a cinetica de primeira ordem. 

(ii) A constantc de velocidade para a reaqao £ 3.0 X 10” 2 s _1 . 

(iii) A concentrate inicial dc (A) era dc 1,0 M. 

(a) Apenas uma das afirma^ocs 6 verdadcira. 

<b) As aftrma^Ocs (i) c (ii) sao verdadeiras. 

(c) As afirma^'Gc.s (i) e (iii) sao verdadeiras. 


(d) As afirmaifilcs (ii) c (iii) sao verdadeiras. 

(e) Todas as afinna^Ocs sao verdadeiras. 

Para praticar: cxercicio 2 

A decomposite do NO? discutida ncstc Exercicio resolvido £ 
dc segunda ordem no NO; com k = 0.543 M~’ s _l . Se a conccn- 
tnu,io inicial dc NO? cm um rccipiente fechado for dc 0,0500 
M, qual £ a concentrate desse reagente depois de 0,500 h? 




rtguia 14.9 Dados <in*ticos para a decomposite* do N0 2 . 
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REAQOES DE ORDEM ZERO 

Vimos quc, em unia reagHo de primcira ordcm, a 
conccntrugdo dc urn rcagente A diminui do maneira nao 
linear, como mostra a curva em vermelha na Figura 
14.10. A medida que [A] diminui, a velocidade na qual 
ele desaparece diminui proporcionalmente. Uma neagao 
de ordem zero 6 aqucla cm quc a velocidade dc desaparc- 
cimento de A 6 independent de (Al. A lei de velocidade 
para uma rcuguo dc ordem zero 6: 


Velocidade 


-A[A) 
A t 


= k 


A lei dc velocidade integrada para uma rcagao dc or¬ 
dem zero 6: 


[A], = -kt + [A] 0 


MEIA-VIDA 

A mcla-vida de uma rcagdo, t\n, 6 o tempo ncccssd- 
rio para que a concentragSo dc uma reagilo atinja metade 
do seu valor inicial, [A] f|/1 = j[A] 0 . A meia-vida & uma 
maneira convcnicnlc dc dcscrever a velocidade dc uma 
rcagao, cspecialmente sc ela e um processo de primeira 
ordem. Uma rcagao rdpida tern meia-vida curia. 

Podcmos determinar a meia-vida de uma rcagao de 
primcira ordem substituindo [A], rl = 2 (A]npara (A) r e 
t\t 2 para t na Equagao 14.12: 


In 


it A]p 

t A] 0 

Ini = 


-kt 

-kt 


1/3 

1/3 



0,693 

k 


[14.15] 


cm que [A], representa a concentragao de A no tempo t 
e [ A)o e a concentragao inicial de A. Essa <5 a equagao dc 
uma reta com intersegao vertical cm | A| ( j c inclinagao -kt. 
como indica a curva azul na Figura 14.10. 

O tipo nrais comum dc rcag;lo dc ordem zero oconc 
quando um grts 6 submetido a uma dccomposig&o na su- 
perficie de um s6lido. Sc a superficie <5 completamentc 
coberta por rnoltfculas em decomposigilo, a velocidade da 
reagao e constante, porque o niimero de moleculas de re- 
agentes na superficie 6 constante. desde quc haja alguma 
substancia residual na fase gasosa. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Em que momentos durante a rea^o vocf teria dificuldade 
para distinguir uma reagSo de ordem zero de uma reagao de 
primeira ordem? 


Na Equag3o 14.15, vemosque /|/i para uma lei de ve¬ 
locidade de primcira ordem n3o depende da concentragao 
inicial de qualqucr rcagente. Consequenlcmentc. a meia- 
-vida pcnnanccc constante ao longo da rcag3o. Sc, por 
cxcmplo, a concentragio dc um rcagente 6 0,120 M cm 
algum momento da reagao, ela seni j(0,120 M) = 0,060 M 
apds uma meia-vida. Dcpois de mais uma meia-vida, a 
concentragao vai cair para 0,030 M, c assim por diantc. 
A Equagao 14.15 tambem indica que, para uma rcagao 
de primeira ordem. podemos calcular t\n se soubennos o 
valor de k, e calcular k. se soubermos o valor de t\& 

A variagao na concentragao ao longo do tempo 
para o rcarranjo dc primcira ordem dc isonitrila dc 
metila gasosa a 199 °C <5 representada graficamcntc 
na Figura 14.11, Uma vcz quc a concentragio dcsse 
gls 6 dirclamcntc proporcional 3 sua pressio durante 
a reagilo, optou-sc pcla prcssJo. cm vez. dc represen- 
tar a concentragao nesse grdfico. A primcira meia- 
-vida ocorre a 13.600 s (3,78 h). Depois de 13.600 s. 



rigurn 14.10 Comparable das reagdes de primeira 
ordem e de ordem zero para o desaparedmento do 
rcagente A com o tempo. 



figura 14.11 Dados cintticos para o rearran]o da Isonitrila de 
metila em acetonitrila a 199 *C mostrando a meia-vida da reagla 
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a prcssio da isonitrila dc mctita (c. por conscguintc. 
a concentrate)) diminuiu para metade da ntcladc. ou 
seja. um quarto do valor inicial. Em uitui reuqdo de pri- 
meira ordem, a concentra(do do reagente diminui pela 
metade em cada sirie de intenalos regulares de tempo, 
cada intenalo igual a tj/j. 


Reflita 

Se uma solu^ao que content 10.0 g de uma substancia reage 
seguindo uma cinetica de pfimeira ordem, quantos gramas per- 
manecem depois de tres meias-vidas? 




QUiMICA APUCADA 


BROMETO DE METILA NA ATMOSFERA 


Os compost')* conhccidos como clomfluorcarhonctos (CFC) 
sio conhccidos por sea*m os agentes responsdveis pcla destrui- 
9^0 da cantada de o/dnio que protege a Terra. Oulra moldcula 
simples com potcncial dc dcstruir a camada dc ozdnio da cstra- 
tosfera tf o brometo dc media. CHjBr (Figura 14.12). Como 
essa substancia tern uma grande variedade dc usos. incluindo o 
tratamento antifungico dc sementes dc plantas, cla foi produzida 
em grande* quantidadcs no passado (cerca dc 68 mil toncladas 
por ano em todo o mundo, no auge de sua produce cm 1997). 
Na cstratosfera. a ligaySo C-Br 6 quebrada por tncio da absor- 
9 jo dc radian3o dc mcnor comprimcnto dc onda. Os titomos dc 
Br rcsultantc* catalisnm a decomposeio do Oj. 

O brometo de mctilu <5 removido da atmosfera inferior por uma 
variedade dc mccanismos, incluindo uma rca^Ao lenta com a 
igua do mar: 

CHjBr(g) + HjO(/) -► CHjOH(ag) + HBr(ag) 114.16] 

Para determinar a importancia do CHjBr na dcstrui^ao da cama¬ 
da dc ozonio, d important saber quao rapidamente a rcaqao na 
Equa^ao 14.16 c todas as oulras rcaqOcs removem O CHjBr da 
atmosfera inferior unles que clc possa sc difundir na cstralosfcra. 
O tempo dc vida mddio do CHjBr na atmosfera inferior da Terra 
d diflctl de nKdir, porque as conduces da atmosfera sio comple- 
xas demais para screm simuladas no laboratdrio. lim vez disso. 
cicntistas analisaram quasc 4.000 amostras atmosfdricas rcco- 
lhidas acima do Occano Pacifico para veriticar a presen^a de 
varias substancia.* organicas vestigial*. incluindo o brometo dc 
media. Com base ncssas mediae*, foi possfvcl cstimar o tempo 
de residencia atmosferica para o CHjBr. 

O tempo dc residencia atmosferica esti relacionado com a mcia- 
•vida para o CHjBr na atmosfera inferior, considcrando que o 
CHjBr se decompile por um ptoccsso de primeira ordem. Com 
base nos dados experimental*. a meia-vida do brometo dc metila 


na atmosfera inferior d cstimada cm 0.8 ± 0.1 ano. lsto d. um 
conjunto de inoldculas dc CHjBr presentes cm qualquer de- 
terminado momenlo vai, cm mddia, scr 50% dccomposto ap 6 * 
0.8 ano, 75% dccomposto apds 1.6 ano c assim por diantc. A 
meia-vida dc 0,8 ano. embora seja reladvamcntc curia, ainda d 
suficicntcmcnlc longa para que o CHjBr contribua significativa- 
mente para a dcstrui^ao da camada dc ozonio. 

Em 1997, foi feito um acordo intcmacional para climinar pro- 
gressivamenlc a utiliza^ao de brometo de metila nos pafses desen- 
solvidos atd 2005. No entanto. rccentcmcntc, foram soliciladas 
executes para o uso cssencialmcnte agrfcola c cssas cxce^dcs 
foram COOCCdidtts. Mesmo assim. a produce tmmdial autori/adj 
foi redu/ida para apmximadamcnte 12 mil (onclailas em 2012 , 
trds quartos dos quais sio utili/ados nos Kstados Unidos. 
Exercicio relacionado: 14.122 


Difusao para 
a cstratosfera 


50% se decompile 
em 0.H ano 

Brometo dc mctilu 
aplicado como 
tratamento amifdngico 


Estratosfera 


Troposfera 


Atmosfera inferior 



rigor* 14.12 Distribute) e destino do brometo de metila na 
atmosfera da Terra. 


EXERCICIO RESOLVIDO 14.9 


Determinagao da meia-vida de uma reagrao de primeira ordem 

A rcaqao entre o C 4 H 9 CI e a 4gua 6 uma reaijio dc primeira ordem. (a) Utilize a Figura 14.4 para cstimar a meia-vida dexsa 
rea^ao. (b) Use a meia-vida de (a) para calcular a conxtante de selocidade da reaijilo. 


soluqAo 

AnalLsc Dcvemos cstimar a meia-vida de uma rca< 1 3o com base serf nccessirio usar a meia-vida para calcular a constante dc 
cm um griifico du conccntrafio versus tempo. Em seguida. vclocidadc da rc;i(,‘jo. 
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Plnncje 

(a) Para cstimar uma mcia-vida, podemos sclecionar unu con- 
centra^So c, cm seguida, dclcrminar o tempo ncccssfirio para a 
concenira^So diminuir para metade dcssc valor. 

< b ) A EquafUo 14.15 6 utilizada para calcular a constante de 
velocidade com base na mcia-vida. 

Resol va 

(a) Com base no grdfico. vemos que o valor inicial de IC<H«CI) 
d 0.100 M. A mcia-vida para cssa rcaijao de primeira ordem ( 
o tempo neccsxdrio para [C^H^CI] diminuir para 0.050 M, que 
podemos ler no grdfieo. Esse ponto ocorrc cm aproxitnada- 
mente 340 s. 

(b) Rcvolvcndo a Equa(3o 14.15 para cnconlntr k, lemos: 


0,693 = 0,693 
'i/z 340s 


2,0 X I0" J 8-' 


Conflra No final da segunda mcia-vida, que deve ocorrer a 
6 X 0 s, a conccntratan deveri scr redu/.ida por ainda mais um 
talar de 2, a 0,025 M. A in\po;3o do grdtlco mostra que esse 6 
realmente o caso. 

Para praticar: exercicio 1 

Observamos em um exerefcio anterior que, a 25 *C, a deeom- 
posi^So de N 2 p,(g) cm NO;(j?) c 02 (g) segue a cindtica de 
primeira ordem com k ** 3,4 X |0 " 5 . Quanto tempo Icvaria 

para uma amoslra que conlinha, inicialmcnlc, 2,0 atm de N 2 O 5 
atingir uma prexsAo parcial de 3X0 torr? (a) 5,7 It (b) X.2 h (c) 
II hid) 16 It (c) 32 h 

Para praticar: exercicio 2 

(a) Aplicando a Equa^ao 14.15, calcule f 1/2 para a decomposi- 
qStO do inseticida dcscrito no Exercicio resolvido 14.7. 

(b) Quanto tempo leva para a concentra?5o do inseticida atin¬ 
gir um quarto do valor inicial? 


A mcia-vida para realties de segunda ordem c ou- 
tras reafdcs depende de conccnlra^flcs dos rcagentes c. 
portanto, sc altera it medida que a rca^'Ao avan^a. Obtivc- 
mos a EquagSo 14.15 para a mcia-vida de uma rca(3o de 
primeira ordem, substituindo [A] (>fl = j[A] 0 para (A), c 
t\n para / na Equa^ao 14.12. Encontramos a mcia-vida de 
uma rea?ao de segunda ordem fa/endo as mesmas substi¬ 
tutes na Equa^ao 14.14: 


ItAj. ‘' ,,,+ lA]„ 

_2_l_ _ 

[A]o [A] 0 

,ia = k [Ak 


[14.17] 


Nesse caso, a meia-vida depende da concentraqao 
inicial do reagente — quanto menor for a concentraqao 
inicial, maior serd a mcia-vida. 


Reflita 

Por que podemos determiner a meia-vida de uma rea?ao de 
primeira ordem sem conhecer a concentra^ao inicial mas nao 
podemos fazer isso para uma rea^ao de segunda ordem? 


14.5 | TEMPERATURAE 
VELOCIDADE 

A vclocidadc da maioria das rca^dcs quimicas au- 
menta 3 medida que a temperatura aumenta. Por cxcmplo, 
a ma.ssa ere see mais rdpido 3 temperatura ambicnlc do 


que quando cstd sendo refrigerada. c as plantas ercseem 
mais rapidamente quando cst3o cm um clinta mais quente 
do que frio. Podemos ver o efeito da temperatura sobre a 
vclocidadc da rcaifio observando uma rca(lo de quimio- 
luntinescfincia (que produ/ luz), como as dos baskVs de 
luz Cyalume® (Figrura 14.13). 

Como esse efeito da temperatura, observado experi- 
mentalmcnte, reflete na lei de velocidade? A maior velo¬ 
cidade de reatjao em temperaturas mais elevadas ocotre 
em raz3o de um aumento da constante de velocidade com 
o aumento da temperatura. Por cxcmplo, vamos recon- 
sidcrar a rea^ao de primeira ordem que vimos na Figura 
14.7, ou seja, CH,NC-- CH,CN. A Figura 14.14 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que o bastao de luz brilha com menos luz na agua fria do 
que na agua quente? 



Agua quente Agua fria 


Fiquxa 14.13 A temperature afeta a velocidade da rea^So de 
quimiolumlnescfncia em bastfes de luz: a rea^Jo quimiolumineuente 
ocorre mais rapidamente em igua quente, produrlndo mais luz. 
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mostra a conslanlc dc vclocidadc dessa reaqSo como uma 
furi(,ao da (cnipcralura. A coaManic dc vclocidadc c, por- 
tanto. a velocidade da rca^ao, aumcntam rapidamcntc 
com o aumcnlo da temperatura. praticamcntc duplicando 
a cada 10 °C dc aumcnlo. 

MODELO DE COLISAO 

A vclocidadc das rca^ocs d afctada tanto pcla conccn- 
tra<,ao dos rcagcntcs quanto pcla tcmpcraturn. O modilo 
dc colisao. bascado na tcoria cindtico-molcculnr (Se¬ 
nile 10.7), cxplica csscs dois cfcitos cm nfvcl molecular. 
A idcia central do ntodclo dc colisdo d que as moldculas 
devem colidir para rcagir. Quanto motor for o numcro dc 
colisOes por segundo, maior sen) a velocidade de rca<,ao. 
Portanto, com o aumento da concentra^ao dos reagentes, 
o numcro dc colisocs tambem aumenta, lcvando a uma 
maior velocidade dc rca^ao. Dc acordo com a tcoria ci- 
ndtico-molecular dos gases, aumentar a temperatura au¬ 
menta a vclocidadc molecular. Quando as moldculas sc 
movent mais rapidamcntc. clas colidcm com ntais for?a 
(com mais cncrgia cindtica) c maior frcquCncia. aumcn- 
tando a vclocidadc da rca^ao. 

No entanto, para uma rca^do ocorrcr, d ncccssdrio ntais 
do que uma simples colisdo — a colisdo deve scr do tipo 
ccrto. Para a maioria das rcaijocs. na verdade, apenas uma 
pequena fraijao dc colisocs leva a uma rca^ao. Por excm- 
plo. cm uma mistura dc Hj c Is cm temperaturas c prcssocs 
normals, cada moldcula d submetida a cerca dc 10 10 coli- 
socs por segundo. Sc cada colisao cntic o Hi cob rcsultas- 
sc na fomtaij’ao dc HI, a rca^ao cstaria conclufda cm mcnos 
dc unt segundo. Em vcz disso. & temperatura ambiente. a 
rca^ao ocorrc muito Icnlamcntc. porque cerca dc apenas 
uma ent cada IG 1 ' colisdcs produz unta rca^ilo. No entanto. 
o que impede que a rca^iio ocorra mais rapidamcntc? 

FATOR DE ORIENTAQAO 

Na maioria das rea?<5es, as colisoes entre as mold- 
culas rcsultam cm uma rea^ao qufmica somente quando 
as moldculas estiverem com uma determinada orienta^ao 
durante a colisao. As oricnta^ocs rclativas das moldculas 
durante a colisao determinam sc os dtomos eslao posi- 
cionados adequadamente para formar novas liga^dcs. Por 
cxcntplo, considcrc a rca^Jo 

Cl + NOCI-► NO + Clj 

que ocorre se a colisao unir atomos de Cl para formar Cb. 
como mostra a parte superior da Figura 14.15. Por outro 
lado, na colisao mostrada na parte inferior, os dois dtomos 
dc Cl nao eslao colidindo dirctamcntc um com o outro. c. 
portanto, nao sito formados produtos. 

ENERGIA DE ATIVAgAO 

A orienta^'do molecular nao 6 o unico fator que influen- 
cia sc uma colisdo molecular produz unta rea^do. Em 1888. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Voce espera que essa curva, eventualmente, volte a decrescer 
para valores mais baixos? Exp ique. 



Temperatura (°C) 

Tlgura 14.14 Depend^ncia da constante de velocidade com a 
temperatura para a conversAo da tsonitrila de metila cm acetonitnla. 

Os Qua if o pontos indicados sao usados no lutrtiao resolvido 14.11. 


o qufmico sueco Svante Arrhenius sugeriu que as molecu¬ 
las devem possuir uma quantidadc minima dc cnergia para 
rcagir. Dc acordo com o modclo dc colisao, cssa cncrgia 
vcm das cncrgias cindtica* das moldculas colidindo. Ap6s 
a colisao, a cncrgia cindtica das moldculas podc scr utili- 
zada para cslicar, dobrar c. finalmcntc, romper as lignites, 
conduzindo its realties qulmicas. Isto d, a cncrgia cindtica 
d usada para altcrar a cncrgia potential da ntoldcula. Se as 
moldculas estiverem se movendo muito lentamente — ou 
cm outras palavras, com pouqufssima energia cindtica — 
clas simplesmente sc chocam umas com as outras sent sc 
modificarcm. A cncrgia minima ncccssdna para iniciar 
uma rea^ao qufmica d chamada de energia de ativaqao, 
e o seu valor varia dc reaqao para reaqito. 

A situaq'ilo durante as rca^des d analoga it ilustrada na 
Figura 14.16. O jogador accrta a bola para fazer com 
que cla suba o monte ent direct ao bunco. O monte d 
uma banvira entre a Ixtla c o buraco. Para alcanfar o bu¬ 
nco, o jogador deve transferir energia cindtica suficicntc 
com o taco para mover a bola atd o topo da barrcira. Sc 
clc nao transferir energia suficicntc, a bola vai rolar parte 
do caminho atd o mono c, cm seguida, voltar para baixo 
em dire<,ao ao jogador. Da mesma maneira, as moldculas 
precisam de uma certa energia minima para quebrar as li- 
ga<jocs cxistcntes durante uma rca^ao qufmica. Podemos 
pensar ncssc mfnimo dc cncrgia como uma barreira de 
enerf>ia. Por cxcmplo, no rcarranjo da isonitrila dc metila 
cm acctonitrila, podemos intaginar a rca?ilo passando por 
um cstado intermedidrio, cm que a pot\'iio N=C da mold- 
cula dc isonitrila dc metila csti na lateral: 
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CcJrvlo cf<« 4 
rca^io ocorre c 
oOj 6 formado. 


9 

4.9 

w 

9 

Antes da colisao 

Colisao 


Depois da colisJo 


Colisao ncfitac 
nenhema re.i< Jo 6 

9 «L>’ 

possfret sem Oj 

a 

0 J 

Antes da colisao 

Colisao 


Dcpois da colisSo 


Figura 14.IS Collides moleculares podem ou nio levar a uma rea^io qulmlca cntrc o Cl e o NOCI 


H 3 C 



HjC -il 

N 


H 3 C-( 


A Figura 14.12 mostra que energia deve ser fome- 
cida para esticar a liga^ao cntre o grupo H 3 C e o grupo 
N=C. pcrmitindo quc o grupo N=C girc. Dcpois quc o 
grupo N=C girou o suficicntc. a liga^ao C—C come?a a 
se formar. e a energia da mol&ula cai. Assim, a barreira 
para a formagilo dc acctonitrila representa a energia nc- 
ccs.xiria para formar a molccula por um cslado intcrmc- 
diirio relativamcntc insiivcl. andloga i usada para fonjar 
a hola a subir o monte, representada na Figura 14.16. A 
diferenija entre a energia inicial da moldcula c o maximo 
de energia ao longo do caminho dc rea?5o representa a 
energia dc ativagao, E a . A moldcula com o arranjo dos 


ilomos ntostrados na parte superior da barreira 6 chamada 
de cumplcxo ativado, ou estado de Irmisi^ao. 

A convcrsdo da H 3 C~N“C cm H 3 C-C=N 6 exo- 
tdrmica. Portanto, a Figura 14.17 mostra o produto com 
menor energia que o reagente. No entanto, a variagao de 
energia para a reagao, SE, nao tern nenhum efeito sobre a 
velocidade da rea^So. A velocidade depende da magnitu¬ 
de de E a ; e, geralmente. quanto mais baixo o valor de E„ 
mais rdpida a reafao. 

Observe quc a rcaqao in versa <f cndotermica. A cncr- 
gia dc utivagfio pant a rca^ao inversa «f igual a energia quc 
deve ser superadu sc a barreira for abordada pda dircita: 
SE 4- E„. Assim. atingir o complcxo ativado por mcio da 
rca<,io inversa requer mais energia do que pela rea^io di- 
reta — para essa rea^io. hi uma barreira rnaior indo da 
direita para a esquerda. do que da esquerda para a dircita. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se a barreira fosse inferior i mostrada na figura, o jogador xeria que bater na bola com a mesma forqa? 


* 



figura 14.1C Energia t neccssirb para superar uma barreira cntre os cstados initial e final 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como a energia necessaria para superar a barreira de energia se 
corn para a variagao global de energia dessa reagao? 



Tlgura 14.17 Pcrfil de energia para a corwervlo de isonitrila de 
metila (HjCNC) em seu isfimero acetonitrila (HjCCN). 


Reflita 

Suponhamos que voce pudesse medir as velocidades, lanto da 
reagao direta quanto da reagao inversa do process© da Figura 
14.17. Em qual diregao a veloddade seria maior? Por que? 


Qualqucr motdcula dc isonitrila de metila adquirc 
energia suficicntc para superar a barreira dc energia por 
mcio dc colistYs com outras moldculas. Lembre-sc dc que 
a tcoria cindtico-molccular dos gases diz que, cm qualqucr 
instante, as moldculas de g3s sio distributees cm uma vasta 
faixa de energia. (Seg3o 10.7) A Figura 14.18 mos- 
tra a distribuigao das energias cineticas para duas tempera- 
turas, comparando-as com o mmimo de energia nccessdrio 
para a reagao, E a . A tempcralura mais elevada, uma fragao 
muito maior das moldculas tem energia cindtica superior a 
Eg, levando a uma maior vclocidade dc rcag3o. 


Reflita 

Suponha que temos duas reagoes, A-* B e B-* C. Voce 

pode isolar B, e ele e estavel Sendo assim, Beo estado de 
transigao para a reagao A-► C? 


Para um conjunto de moldculas em fase gasosa, a 
fragao dc moldculas que tem a energia cindtica igual ou 
superior a E a <5 dada pcla expressao: 

f'g'-KJKT (14.18] 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como seria a curva para uma temperatura superior a da curva 



Energia cinctica 


Figura 14.18 Efeito da temperatura sobre a distribuigSo de 
energia cinCtica das moICculas de uma amostra. 


Ncssa cquag3o, R 6 a constant© dos gases (8,314 J/ 
mol-K) c T d a temperatura absoluta. Para calender a 
magnitude dc /, vamos supor que E a 6 100 kJ/mol, um 
valor tfpico para muitas reaeftes, c que T d 300 K. O valor 
calculado de/d 3,9 X 10“ *, um ntimero extremamente 
pequeno; a 320 K,/= 4,7 X 10” 17 . Assim, um aumento 
dc apenas 20° na temperatura produz um aumento dc dez 
vezes na fragao dc moldculas que possuctn pclo menos 
100 kJ/mol de energia. 

EQUAQAO DE ARRHENIUS 

Arrhenius observou que. para a maioria das rca- 
goes, a rclagao cnlrc o aumento da vclocidade com o 
aumento da temperatura n3o d linear (Figura 14.14). 
Ele descohriu que a maioria dos dados sobre a velo- 
cidade da reag3o obedece uma cquag3o bascada: (a) 
na frag3o de moldculas que possuem energia igual ou 
superior a E„\ (b) no numero dc colisbcs por segundo c 
(c) na fragao de colisoes que tem a orientagao adequada. 
Esses tres fatores estao incorporados na cquagao de 
Arrhenius: 

k = Ae~ FJKT [14.19] 

Ncssa cquagao, k 6 a constante dc vclocidade, E a d a 
energia de ativagSo, K6 a coastanic do gls (8,314 J/mol - K) 
e f d a temperatura absoluta. O fator de frcquencia, A, 
e constante (ou quase) enquanto a temperatura d varidvel. 
Esse fator csld rclacionado com a frcquencia dc colisoes 
e com a probabilidade dc que elas sejam favoravelmente 
orientadas para a reagao.* A medida que a magnitude de 
E a aumenta, k diminui porque a frag3o de moldculas com 
a energia ncccssiria d mcnor. Assim. cm valorcs fixos dc 
T c A, a vclocidade das realties diminui d medida que a 
Eg aumenta. 


* Como a frequjnciit de colis&o jumcnla com a tempcmtuni. A lamtXm deprode de cena forma da Irinprralura. mat eua depcndjnria t muito 
mcnor que o termo exponential Portanto, A t considerudo uproximadamente constante. 
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EXERCiCIO RESOLVIDO 14.10 


Energias de ativa^ao e velocidade das reaQdes 

Considers uma sdric de rea^dcs com os seguintes perils dc energia: 


® (D ® 





CtassiHquc as rca^dcs da mais lenta para a mais r dpi da. considerando que clas torn quasc o mesmo valor para o fator de 
frcqucncia, A, 


soluqAo 

Quanto mcnor for a energia dc aliva^ilo, mais rfpida serf a 
rcat;io. O valor dc A£ nan afeta a velocidade. Por isso, a ordem 
da rea^So mais lenta para a mais rfpida 6 2 < 3 < 1. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual das seguinies afirmaffies i verdadeira? 

(i) As energias dc ativa^ao nos sentidos dircto c inverso dc uma 
rcas'ilo podem scr difcrcnies. 

(ii) Considerando que A d constante, sc E„ c T aumentam. * 
vai aumentar. 


(lii) Para duas rc;K,'6cs diferentes, aqucla com mcnor valor de 
F. a lerf, neccssariamcntc, o maior valor dc k. 

(a) Apenas uma das afirma^Aes d verdadeira. 

(b) As aiinrutfftes (i) e (ii) sio verdadeiras. 

(c) As afirma^dcs (i) c (iii) s5o vcrdadciras. 

(d) As afirma^ocs (ii) e (iii) sao verdadeiras. 

(e) Todas as afiimagoes sao vcrdadciras. 

Para praticar: exercicio 2 

Ordcnc as rcu9<Vs inversas. da mais lenta para a mais rfpida. 


DETERMINAQAO DA ENERGLA 
DE ATrVAQAO 

Podemos calcular a energia de ativatjao para uma rea- 
?ao. ao manipular a equa^ao de Arrhenius. Consideran¬ 
do o logaritmo neperiano dc ambos os lados da Equa^ao 
14.19. obtemos 

In * ■ — — + In A 
RT 

[14.20) 

y — rnx + b 

que tern a forma da equa(3o de uma reta. Um graftco de In 
k versus I (T6 uma reta com uma inclina^o igual a -EJR e 
uma intersc^ao cm y igual a In A. Assim, a energia dc ativa- 
9^0 podc scr detenninada mediantc a medida dc k para uma 
sdric dc temperaturas. fa/endo o grdfico dc In k versus I IT 
c calculando E„ com base na inclina<,;lo da reta rcsultanlc. 

Tambdm podcn>os aplicar a Equa^&o 14.20 para ava- 
liar £,j sem grdficos sc soubermos qual <5 a constante dc 


velocidade dc uma rca^ao cm duas ou mais temperaturas 
diferentes. Por exemplo, suponhamos que para duas tem¬ 
peratures diferentes, T t e 7\- um a rea$ao tern constantes 
de velocidade k\ e k 2 . Para cada condi^ao, temos: 

F F 

In it! = —-— + In A c In k 2 = ——— + In A 
1 RT, 2 RT 2 

Subtraindo In k 2 de k,, obtemos: 

hk '~{-ik+' aA )-(:ik* b *) 

Simplificando essa equa^ao e reananjando-a, temos: 



A Equa^ilo 14.21 proportions uma maneira convc- 
niente dc calcular uma constante dc velocidade k, para uma 
temperature T, quando sabemos a energia dc ativa^io c a 
constante de velocidade k 2 a outre temperature, T 2 . 
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EXERCfCIO RESOLVIDO 14.11 


Determinatjao da energia de ativaqao 

A scguintc tabcla rnosira as Constances de velocidadc para o rcananjo da isonilrila dc metila cm virias temperaturas (esses sio 
os dados da Figure 14.14): 


Temperatura (®C) 

Ms"’) 

189.7 

2,52 x 10~ 5 

198,9 

5,25 x 10 -5 

230,3 

6.30 xIO -4 

251.2 

3.16X10 5 


(a) Com base nesses dados, calcule a energia dc alivufSo da rea^So. (b) Qual 6 o valor da consianic de velocidadc a 430,0 K? 


SOLUCpAO 

Analise Com base nas constantes de velocidade. k, medidas cm diversas temperatures, devemos determinar a energia dc ativa^ao, 
e a constantc dc velocidadc. k, sob determinada temperetura. 

Ptaneje Podetnos obter F. a com base na inclinable dc um grdfico dc In k versus UT. Uma ver que sabemos o valor dc F.„, podc- 
mos usar a Rqua^ao 14.21 junto com os dados dc velocidadc para cakular a constantc dc velocidade a 430.0 K. 

Revolts 

(a) Primeiro, devemos converter as temperatures dc graus Celsius cm kclvins. Km seguida. considcramos o inverso dc cada tem¬ 
perature. UT, e o logaritmo neperiano de cada constantc de velocidadc. In k. Isso resulta na tabcla mostrada a seguir: 


T{K) 

1/T(K *) 

In k 

462,9 

2,160 xlO -3 

-10,589 

472,1 

2.118X10" 3 

-9,855 

503,5 

1.986 x10~ 3 

-7,370 

524,4 

1,907 X10~ 3 

-5,757 


O grfficodc In k versus UT6 uma linha rcta (Figura 14.19). 

A inclina^'.lo da linlia i obtida ao escolhcr quaisquer dois poniot bem separados c usando as coordenadas de cada um: 

Ay -6.6 -(-10.4) 

InclinacAo =* — “ -=* —1,9 X 10* 

^ Ax 0.00195 - 03X12 IS 


Como logaritmos nao tem unidadcs. o numcrador ncssa 
equa^ao <5 adimcnsional. O denominador tem as unidadcs 
de UT. ou seja, 1C 1 . Assim. a unidade geral para a incli- 
na^'ao i K. A inclina^ao 6 igual a -EJR. Usamos o valor 
para a constantc dc g4s R cm unidadcs dc J/mol-K (Tabcla 
10.2). Assim. oblcmos: 

lnclinav'4o = — — 

A 

E, m ~(inclina\'So)(/() 

= -(-1.9 X ia*K)(8.3l4— 

'\ mol-K/\1.000J/ 

= 1.6 X K^kJ/mol = 160kJ/mol 



l/riK -1 ) 

Figura 14. IS Determinate grAfka da energia de atrva^Aa f. 


Registrants energia dc ativa^ao com apenas dois algarismos significativos porque cstamos limilados pcla prccisAo com que 
podemos ler o grtifico da Figura 14.19. 

(b) Para determinant constantc dc velocidadc. £|,u 7*1 ■ 430.0 K. podemos usar a Kqua^io 14.21 com E a m I60ki/molc uma das 
constantes dc velocidadc c as temperaturas com base nos dados foroccidos, como “ 2.52 x 10" 5 s' 1 c T) ” 462,9 K: 
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(2js2 x itrv) 

/ 160kJ/mol Y I_1 Y l.OOOJ \ 

\ 8,314 J/mol-K/v 462.9K 430.0 K A I Id ) _ 


Assim. 




<-- J, * = 4.15 x 10' : 


Z52X10“V 

*, =(4,15 X 10' J X2J2XI0‘ , r')= 1,0X 10" V 


Observe que a unidadc de *| ( igual a de A,. 

Para praticar: exercicio 1 

Com base nos dados do Exercicio rtsolvido 14.11, qual das 
altcmativas a seguir represents a constantc de vclocidadc para 
o reananjo da isonitrila de media a 320 ®C? 

(a) 8.1 x I0 ~ 15 s _I (b) 22 x 10 ' 13 s -1 (c) 2.7 x 10~* s _1 
(d) 2.3 x 10 1 s -1 (e) 9.2 x loV* 


Para praticar: exercicio 2 

Qual ( o valor do fator de frequineia A para os dados apre- 
sentados no Exercicio rtsolvido 14.11 com urn algarismo 
significadvo? 


14.6 | MECANISMOSDEREAgAO 

Uma cqua?3o balanccada para unia rca^ao qufrnica 
indica as substancias presentes no infeio c no final da rea- 
<,3o. No entanto. ela niio fornece nenhuma informa^ao so- 
bre as etapas detalhadas que ocorrem no nfvel molecular 
a medida que os reagentes se transformam em produtos. 
As etapas de uma reaqao s3o c ham a das de mccanismo da 
rca^ao. Em um nfvel mais sofisdeado, um mecanismo de 
reaqao dcscreve a ordem em que as ligatjdes sao quebra- 
das c formadas, c as variaqocs nas posi^ftes rclalivas dos 
atornos no curso da rca^ao. 

REAQdES ELEMENTARES 

Vimos que as rca? 6 cs ocorrem por causa de colisocs 
entre moleculas. Por exemplo, as colisoes entre as mo- 
l&ulas dc isonitrila dc media (CHjNC) podem fomccer 
a energia para permidr que a CH 3 NC se reorganize em 
acctonitrila: 


H^C— N=C: 


H,C- 


N 


HjC—< 


Do mesmo modo, a rea^do entre o NO c o O 3 para 
formar N0 2 e On parccc ocorTcr como um resultado dc 
uma tinica colisao envoi vendo moleculas de NO c O 3 , 
com orienta$ao adequada e com energia suficientc: 


O ntimero dc moldculas que participam como reagen¬ 
tes cm uma rca^iio elementar detine a niolecularidadc da 
reafSo. Se uma tinica molecula csti envoivida, a rca^ao 
e unimolecular. O rearranjo da isonitrila de metila <5 um 
processo unimolecular. Realties elementares que envol- 
vem a colisao de duas moleculas dc reagente sao bimo- 
leculares. A rca^ao entre o NO c o O 3 6 bimolccular. Re¬ 
alties elementares que cnvolvcm a colisao simultanca dc 
tres moldculas sao termoleculares. No entanto, rca^ocs 
termolcculares sao muito mcnos provdveis que os pro- 
cessos unimolccularcs ou biniolccularcs, sendo extrema- 
mente raras. A chance dc que quatro ou mais moldculas 
colidam simultancamcntc com ccrta rcgularidadc <5 ainda 
mais remota; conscquentcmcntc. tais colistVs nunca s5o 
propostas como parte dc um mecanismo de rea^'So. Assim. 
quasc todos os mccanismos dc rea^iio apresentam ape nas 
realties elementares unimoleculares e bimolcculares. 


Reflita 

Qual £ a molecularidade da seguinte rea^ao elementar? 
N0(g) + 0,(5)-• N0CI(ff) + CI(5) 


MECANISMOS DE VARIAS ETAPAS 

A varia^ao lfquida nrpresentada por uma equa^ao qui- 
mica balanccada frcquentemcntc ocorrc por um mecanismo 
de vdrias etapas, que consiste em uma sequencia de rca^des 
elementares. Por exemplo, abaixo de 225 °C, a rea^ao 


NO(g) +0,(g) • NO,(g) + 0 2 {g) [14.22] N0 2 (g) +CO(g)-- NO{j?)+CO,(g) 114.23] 


Ambas as realties ocorrem cm uma tinica ctapa ou 
cvcnto e siio chamadas dc readies elementares. 


parccc ocorrcr cm duas realties elementares (ou duas 
etapas elementares) c cada uma delas <5 bimolccular. 
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Primeiro. duus moldculas dc NOj colidcm, c urn dlomo 
dc oxig^nio <5 iransfcrido dc uma para a oulra. Por fim, o 
NO) resullanle colidc com uma moldcula dc CO c trans- 
fere urn atomo de oxigfinio para ela: 

N0 2 (g) + N0 2 (g)-* N0 3 (g) + NO(g) 

N0 3 (g) + CO(g) -* NO,(g) + CO 2 (g) 

Avsim. podcmos dizer quc a rea^ao ocorrc atravds dc 
urn mecanismo cm duas ctapas. 

As equates qufrnicas de realties elentenlares em urn 
mecanismo de vdrias elapas de\em sempre ser sotnadas 
para que re suite em unui equafdo quimica do processo 
global. No prcsentc cxcmplo. a soma das duas rca<;Scs 
clcmcntares 6: 

2NO 2 (g) + N0 3 (g) 4- CO(g)-* N0 2 (g) + NOj(g) 

+ NO(g) + C0 2 (g) 

Simplificando a equa^ao por climina^ao dc substan- 
cias quc aparcccm cm ambos os lados, obtcrnos a Equa- 
<;ao 14.23. a cquagfio global do processo. 

Como o NO) niio d ncm urn reagente ncm um produto 
da rea<,'3o — clc d formado cm uma rca^So primdria c 
consumido na prdxima —, clc d chamado dc Inlennedli* 
rio. Mecanismos em vdrias elapas envolvem um ou mais 
intermedidrios. Os inlermedidrios ndo sdo os mesmos que 
os estados dc iransi^ao, como mosira a Figura 14.20. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Para esse perfil, 6 mais facil que uma moldcula do intermediario 
seja convertida em reagentes ou produtos? 



Tigura 14.20 Perfil de energia de uma rea^o que mostra os 
estados de transi^So e um intermediario. 


Os inlermedidrios podem scr estdveis c, portanto, podem 
ser idcnlifkados c ainda isolados algumas vezes. Estados 
dc transi(,'5o, por oulro lado, sdo sempre incrcmcmcntc 
instdveis c, como tais, nao podem ser isolados. No entanto, 
o uso de tdcnicas avan^adas "ultrarrdpidas” permitem-nos. 
3s vezes, caracterizd-los. 


EXERClCIO RESOLVIDO 14.12 


Determinate) da molecularidade e identificatpao dos intermediArios 

Foi proposto quc a convcrsio do o/Anio cm 0 2 ocorrc atravds dc um mccanismo cm duas eta pas 


o 3 U) —* o,(*) + O(g) 

0|{«) + 0(g) -* 20j(*) 


(a) Descreva a molecularidade de cada rea^ao elementar ncsse mecanismo. 

(b) Escrcva a equa^ao da rcacao global. 

(c) Idcntifiquc o(s) intcrmcdiirio(s). 


solucAo 

A nalisc Tcmos um mccanismo cm duas elapas c devemos obter 

(a) as molccularidadcs dc cada uma das duas rca^Acs clcmcn- 
larcs, (b) a cquu^&o do processo global c (c) o intermediirio. 
Planejc A molecularidade de cada rea<,Jo elcmeniar depende 
do niimcro dc moldculas de reagente na equa^3o da reacSo. A 
equa^do global d a soma das equaqAes das rea^Aes elementa- 
res. O intermedidrio 6 uma substancia formada cm uma ctap3 
do mccanismo c usada cm outra eta pa c. portanto, n3o faz parte 
da cqua^ao da rca^iSo global. 

Resolva 

(a) A primeira rea^So elementar envolvc um ilnico reagente 
c. consequcnicmcnlc. d unimolecular. A segundu rca^flo, quc 
envolvc duas moldculas dc reagente, d bimolccular. 


(b) A adu;3o das duas rca^Acs clcmcntares rcsulta cm: 

20j(g) + O(g)-» 30,(g) + O(g) 

Como 0(g) aparccc cm quantidades iguais em ambos os lados 
da equa^ao. podc scr climinado para obter a cqua^ao global do 
processo qufmico: 

20,(g) -- 30,U) 

(c) O intcmicdidrio d 0(g). quc n4o d ncm urn reagente inicial. 
ncm um produto final, mas d formado na primeira ctapa do 
mccanismo c consumido na segunda. 
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Para praticar: cxcrdcio 1 

Considcrc o mccanismo dc rea^do dc duos ctapas a vrguir 

A(«) + B( S ) -♦ X(g) + Y(g) 

X(g) + C(g) -* Y(g) + Z (g) 

Qua] das scguintcs afirma^oes sobrc o mccanismo 6 vcrdadcira? 

(i) Ambus as clapas do mccanismo sao bimolccularcs. 

(ii) A rca^Qo global 6 A(g) +B(j?) + C(g)-• Y(g) + Z(g). 

(iii) A substfincia X(g) £ um intcrmcdiirio ncssc mccanismo. 

(a) Apcnas uinu das alimu^sVs £ vcrdadcira. 

(b) As afinn»v<Vs (i) c (ii) vio vcrdadcinLs. 

(c) As afirma$Acs (i) c (iii) sio scrdadciras. 

(d) As aftnna^des (ii) e (iii) sio verdadciras. 

(e) Todas as antcriorcs. 


Para praticar: cxcrdcio 2 
Para a reav'So 

Mo(CO ) 6 + P(CH,)j - * Mo(CO),P(CH,), + CO 

o mccanismo proposto £: 

Mo(CO)*-* Mo(CO)j + CO 

Mo(CO), + P(CHj)j - ► Mo(CO)jP(CHj), 

(a) O mccanismo proposto csti dc acordo com a cquaijio da 
rea^-io global? (b) Qua! £ a motccularidudc dc cada ctapa do 
mccanismo? (c) Idcntifiquc o(s) intcmicdidriofs). 


LEIS DE VELOCIDADE PARA 
REAQOES ELEMENTARES 

Na Scv3o 14.3. cnfatizamos quc as Icis dc vcloci- 
dadc dcvcni scr dclcrminadas cxpcrimcnlalmcntc, uma 
vcz quc clas nilo podcm scr prcvistas com base nos co* 
cficicntes dc cquat^Acs quimicas balanccadas. Kstamos 
agora cm condi^flcs dc entender por quc isso acontccc. 
Cada rea^ao 6 composta por uma sdrie de uma ou mais 
ctapas elemcntarcs, c as lcis dc velocidade e as vcloci- 
dades relativas dessas etapas ditam a lei geral da veloci¬ 
dade da rea^io. Na vcrdadc. a lei de velocidade da rca- 
(,ao podc scr determinada com base cm scu mccanismo, 
como veremos a seguir, c cm compara^io com a lei dc 
velocidade experimental. Assim, nosso proximo desafto 
na cindtica d chcgar a mccanismos dc rca^io quc Icvcm 
is lcis de velocidade quc cstejam de acordo com as quc 
foram observadas experimcntalmente. Comct;amos exa- 
minando as lcis dc velocidade dc rea^des elcmentares. 

Realties elcmentares sio significativas: se uma rea- 
f do for elementar, sua lei de velocidade serd baseada 
diretamenle em sua molecularidade. Por cxemplo, consi- 
derc a reatjio unimolccular 

A —* produtos 


A medida que o ntimero de moleculas de A aumenta. 
o ntimero quc rcage cm um dado intcrvalo dc tempo au- 
menta proporcionalmcntc. Portanto, a velocidade dc um 
proccsso unimolccular d dc primeira ordem: 

Velocidade ■*( A | 

Para ctapas elcmentares bimolccularcs, a lei dc vc- 
locidadc d dc segunda ordem. como na seguinte rca^ao: 

A + B-» produtos Velocidade = ik[A][B] 

A lei dc velocidade dc segunda ordem obedecc exata- 
mcnlc i tcoria da colisao. Sc duplicarmos a conccntraqao 
de A. duplicarcmos o ntimero de colisties entre as mo- 
ldculas dc A c B; da mesma forma, sc duplicarmos [Bj. 
duplicarcmos o ntimero dc colisdcs entre A c B. Portanto. 
a lei dc velocidade d dc primeira ordem cm [ A| c cm |B|, 
e de segunda ordem global. 

As leis de velocidade para todas as rca^Ses elemcn- 
larcs viivcis sio apresentadas na Tabela 14.3. Observe 
como cada lei dc velocidade dccorre diretamenle da mo- 
leeularidade da rca(ao. No entanto, d importante Icmbrar 
que nio podemos dizer apcnas analisando uma equa^ao 
quimica global balanceada sc a rca^io cnvolve uma ou 
vdrias ctapas elcmentares. 


Tabela 14.3 Reaves elcmentares e suas lets de velocidade 


Molecularidade 

Reaqio elementar 

Lei de velocidade 

Un/molecular 

A —* produtos 

Velocidade = Jt[A| 

S/motecular 

A A —* produtos 

Velocidade = ir[A| 2 

S/molecular 

A + B-» produtos 

Velocidade = Ar[A||B| 

fermolecular 

A + A + A-* produtos 

Velocidade = <r[A| 3 

fermolecular 

A + A ♦ B -» produtos 

Velocidade -*|A| } |B| 

ftymoleculat 

A ♦ B ♦ C -» produtos 

Velocidade -*[A||B||C| 
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EXERCtCIO RESOLV1DO 14.13 


Determina^ao da lei de velocidade de uma rea?ao elementar 

Imagine que a seguinte rcaijao ocorrc cm uma linica rcaqJo dementan com base nisso, dclcrminc a sua lei de velocidade: 


H 2 O?) + Br^fg)-»2 HBr(g) 


soLugAo 

Anali.se Purtindo da cqua^do apresenlada, devemos dclcnninar a 
mu lei de velocidade, cnmidcrando que t um pmccsso clenicntar. 
Plancjc Como cstamos considcrando que a rca^lUi ocorrc 
camo uma linica rcay.io elementar. somot capa/cs de cvcrcver 
a lei de velocidade utili/ando os cocficienlcs dos reagentes na 
cquaqdo, bem como as ordens de rea^io. 

Resolva A rcaijJo 6 bimolecular, envolvcndo uma motdcula de 
Hi e uma moMcula de Br>. Assim. a lei de velocidade i de 
primeira ordem em cada reagente e de segunda ordem global: 

Velocidade = *lHj][Bri] 

Estudos cxperimcnlais dcsta rcaqdo moslram que cla tern real- 
mente uma lei de velocidade muito diferente: 

Velocidade -A|H 1 ||Br 2 |'' 3 

Como a lei de velocidade experimental <f diferente da obi i da, con- 
sidcrandosc uma Ulrica rcaqdo elementar. podemos concluir que 
o mecanismo ndo pode ocorrcr por uma tinica clapa elementar. 
Dese. portanto, envoi ver duas ou mais etapas elementares. 


Para praticar: exercicio 1 

Consider? a seguinte rcaifio: 2A ♦ B - • X + 2 Y. Snbc-sc que 

a primeira clapa no mecanismo dcssa rcafSo lem a seguinte 
lei dc vclocidudc: Velocidade ■ MAH B|. Qual das altcrnativas 
a seguir pode representar a primeira ctapa no mecanismo da 
rca^do (observe que a substincia Z e um intermcdiiirio)? 

(a) A+A-»Y + Z 

(b) A-»X + Z 

(c) A + A + B-► X +Y + Y 

(d) B — * X + Y 

(e) A + B-»X + Z 

Para praticar: exercicio 2 

Considerc a seguinte reafto: 2 NCXg) + Br 2 (g) » 2 NOBrtg). 
(a) F.scrcva a lei dc velocidade da rent;Jo, considcrando que cla 
cnvolve uma tinica rca^Jo elementar. (b) t possfvel que cssa 
reav'Jo tenha um mecanismo com uma tinica clapa? 


ETAPA D ETERMINANTE DA 
VELOCIDADE EM UM MECANISMO 
DE VARIAS ETAPAS 

Assim como nn tea(iO do Exercicio resolvido 14.13, 
a maioria das rcngdes ocorrc cm mecanismos que envoi - 
vcm duas ou mais realties clcmcntarcs. Cada ctapa do 
mecanismo lem a sua propria constantc dc velocidade c 
cncrgia dc ativagdo. Muitas vczes, uma ctapa 6 mais lcnta 
que as outras, c a velocidade global de uma rea^ao nao 
pode cxccdcr a velocidade da ctapa mais lcnta. Como a 
ctapa lcnta limita a velocidade global da rea<,'ao, cla <5 cha- 
mada dc ctapa determinante da velocidade (ou etapa 
limilanle do velocidade). 

Para entender o conccito da ctapa determinante da 
velocidade de uma rca<,ao. considerc uma estrada com 
dois peddgios (Figura 14.21). Imagine que os carros 
entram na estrada no ponto 1 e passant pelo peddgio A. 
Em seguida, passam por um ponto intermedidrio 2, antes 
de passar pelo peddgio B, e chegam no ponto 3. Podemos 
estabelecer que cssa viagem pcla estrada com dois pedd- 
gios ocorrc em duas etapas elementarcs: 

Etapa I: Ponto I -* Ponto 2 (passa pelo peddgio A) 

Etapa 2: Ponto 2-* Ponto 3 (passa pelo peddgio B) 

Gcral: Ponto I-• Ponto 3 (passa por dois peddgios) 


Agora, suponha que uma ou mais cancclas do peddgio 
A estejam com problcmas dc funcionamento, dc modo que 
os carros sc acumulcm cm ft las atrds dcssas cancclas, como 
mostra a Figura 14.21(a). A velocidade a que os carros po- 
dem chcgar ao ponto 3 6 limitada pcla velocidade que clcs 
podem pcrcorrcr o cngarrafamcnlo no peddgio A. Assim. 
a etapa I 6 a ctapa determinante da velocidade da viagem 
pela estrada com peddgios. Se, no entanto, todas as can- 
celas do peddgio A estiverem funcionando nomialmente, 
mas uma ou mais do peddgio B. nao. o trdfego flui bem na 
passagem pelo peddgio A. mas fica complicado no peddgio 
B. como rcprcscnta a Figura 14.21(b). Ncssc caso, a ctapa 
2 6 a determinante da velocidade. 

Do mesmo modo. a etapa mais lenla em uma rea- 
fdo de vdrias etapas determina a velocidade global. Por 
analogia d Figura 14.21(a). a velocidade de uma clapa rd- 
pida a pus a clapa determinante da velocidade ndo acclcra 
a velocidade global. Sc a ctapa lcnta ndo for a primeira, 
como <5 o caso da Figura 14.21(b), as etapas anteriorcs 
mais rdpidas produ/irao produtos intermedidrios que vdo 
se acumular antes dc sercm consumidos na clapa lcnta. 
Em ambos os casos, a etapa determinante da velocidade 
regula a lei de velocidade da rea^ao global. 


Reflita 

Ror que a lei de velocidade para uma rea^do geralmente nao pode 
$er dedurida a partir da equa^do baianceada para esta rea(do? 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Em qual dos dois cenarios ilustrados ra figura pode-se ir mais rapidamerue do ponto 1 ao ponto 3? 


Pcdigio A Pcdigio B 



(«) Os carrot passant mats Icnlamcntc pclo pcdigio A, cntao, a ctapa 
determinant!: da vclocidadc t* a passagem pclo pcdigio A 



(b) Os carrot passant mais lcntamcntc pclo pcdigio B, cnlfio, a ctapa 
dctcrminaotc da vclocidadc 6 a passagem pclo pcdigio B 

Flgura 14.21 Etapas determlnantes da vclocidadc do fluxo dc trifcgo cm uma cstrada com pediglos. 


MECANISMOS COM UMA ETAPA 
IN1CIAL LENTA 

Podemos vcr mais facilmcntc a rcla^io cntrc a ctapa 
Icnta dc um mccanismo c a lei dc vclocidadc da rca^iio 
global considcrando um cxcmplo cm quc a primcira ctapa 
dc um mccanismo com vdrias etapas <5 a quc determina a 
vclocidadc. Considcrc a rca?ao entre o NOi c o CO para 
produzir NO c COi (Hqua^ao 14.23). Abaixo dc 225 °C. 
vcrifica-sc cxpcrimcntalmcntc quc a lei dc vclocidadc dcssa 
rea^ao 6 de segunda ordem no NO* e de ordem zero no CO: 
Velocidade = *{NO;>) 2 . Sendo assim. podemos propor um 
mccanismo de rca^ao quc esteja dc acordo com cssa lei dc 
velocidade? Considcrc o mccanismo de duas etapas: 

Ltapa I: NOjU) + NOj(g)NO,(j?) + NO(g) (Icnta) 
luapa2: NO,(g)-t-CO(g)-^ NO,(g) + CQ 2 (g)(ripida) 
Total:NOi(g) + CO(g) —* NO(g)+CO,(g) 

A etapa 2 6 mais ripida quc a ctapa 1; isto 6, k 2 » i|, 
indicando quc o intermedidrio NOj(g) d produzido Icnta- 
mente na ctapa 1 c consumido imediatamente na ctapa 2. 


Como a ctapa 1 c Icnta c a ctapa 2 <5 ripida, a primcira 
d a quc determina a vclocidadc da rca<;ao. Assim. a vcloci¬ 
dadc da rca^ao global depende da vclocidadc da ctapa 1. 
c a lei dc vclocidadc da rca^io global <5 igual i lei dc vc- 
locidadc da ctapa 1. A ctapa I c um proccsso himolccular 
que apresenta a seguinte lei dc vclocidadc: 

Vclocidadc = *,[NOj| 2 

Assim, a lei de velocidade prevista por esse mecanis- 
mo esti de acordo com a observada expcrimentalmente. 
O rcagente CO esti ausente na lei dc vclocidadc porque 
reage em uma etapa que ocorre depois da etapa determi- 
nantc da vclocidadc. 

Ncssc momento, um cicntista nao diria quc “prova- 
mos" quc esse mccanismo esti corrcto. Tudo quc podc¬ 
mos dizer 6 quc a lei dc vclocidadc prevista pclo mcca¬ 
nismo estd de acordo com o experirnento. Muitas vezes 
podemos imaginar uma scquencia diferente de etapas que 
lcvam i mesma lei dc vclocidadc. Se, no entanto, a lei dc 
velocidade prevista do mecanismo proposto nao esti dc 
acordo com o experirnento. temos certeza de que o meca¬ 
nismo nao podc cstar corrcto. 


* Observe us consume* tic vclocidadc e ti cvcrilnv admit do* seta* da rcj<;4o O subsento tie coda canttanie tie velocidodc itlenlilka a ctapa 
clcmcnur envotvitla. Assim. k , * a consume tie vcloritliuic tla eupa I. c t > t a consume tie vctocidodc da cupa 2. Um subserilo negative refers" se 
1 constante de vclocidadc para o invents de uma etapa fundamental Par cxcmplo. E.j 6 a conclude de velocidade do invent) da primcira etapa. 
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EXERCtCIO RESOLV1DO 14.14 


Determinasao da lei de velocidade de urn mecanismo com v4rias etapas 

Acrcdita-sc que a decomposite do 6xido nitroso, N 2 0, ocorra por um mecanismo cm duas etapas: 


N 2 0(g)-* N^?) + Oig) (lenta) 

N 2 0(g) + CHg) —► N^g) + 0 2 (g) (nSpida) 


Com bate na equa^ao. (a) eseres a a cquaijao da rea^ae global, c (b) cscreva a lei de velocidade da rca^o global. 


soluqAo 

Analisc Dado um mecanismo corn \ Arias etapas cum as vclo- 
cidades rclativas das etapas. devemos escrcvcr u rcafSo global 
e a lei de velocidade da rca^io global. 

Planeje (a) Encontre a rcajao global ao somar as etapas etc- 
mentares c climinar os intermediaries, (b) A lei dc velocidade 
da rea^ao global serd a da etap3 determinante da velocidade. 
a etapa lenta. 

Resol va 

(a) Somando as duas reaves elementares. temos: 

2N : 0(g) + O(g)-• 2 Nj(g) + 2 Oj(g) + O(g) 

Omitindoo intennedidno, Oig). que ocorre em ambus os lados 
da equa^do, cncontramus a reas'Ao global: 

2NjO(g) -* 2N : (g) + Oj(g) 

(b) A lei de velocidade para a rea^ao global d apenas a lei de 
velocidade para a etapa lenta. rca^do elementar determinante 
da velocidade. Como cssa etapa lenta < uma rca^do elementar 
unimolccular. a lei dc velocidade i dc primeira ordem: 

Velocidade = *[NjO| 


Para praticor: oxcrcicio 1 

Vamos considerar uma rcaf hipoUftica similar It do l\ira pm- 
ticar: exerdcio I, do Exerdcio resotvido 14.13, 2 C + D — » 
J + 2 K. Vocfi sabc quc a velocidade dessa rca^do 6 dc segunda 
ordem global e de segunda ordem cm )CJ. Algumas das allemati- 
vas a seguir rcprcscntam a primeira etapa determinante da veloci¬ 
dade em um mecanismo de rcafdo. que esti de acordo com a lei 
de velocidade observuda para a rea^Ao (observe quc a subslancia 
Z 6 um intermediirio)? 

(a) C + C - * K + Z (b) C — * J + Z (c) C + D - * 1 + Z 

(d) D - * i + K (c) Ncnhuma das anteriorcs esti dc acordo 

com a lei dc velocidade observada. 

Para praticar: exercicio 2 

0 o/onio reage com o didxido dc mtroginio, produ/indo pen- 
tiSxido de dinitrogenio e oxigfnio: 

Oj(g) + 2N0j(g) - - N’0;(g) + 0 2 (g) 

Acrcdita-sc quc a rcajao ocorra cm duas etapas: 

O,(g) + N0 2 (g)-* NOi(g) + 0 2 (g) 

NOj(g) + NOj(g) -• N 2 0,(g) 

A lei dc velocidade experimental i velocidade m A|Oj)|N0 2 ]. 
O que voce podc direr sobre as vclocidadcs relatives das duas 
etapas do mecanismo? 


MECANISMOS COM UMA ETAPA 
EN1C1AL RAPIDA 

£ possfvcl. embora o3o seja particularmente simples, 
dcrivar a lei dc velocidade para um mecanismo cm que 
um intermediirio <f um reagente na etapa determinante da 
velocidade. Essa siiua^o surge em mecanismos com vi- 
rias etapas em que a primeira etapa 6 rapida e, portanto. 
nao 6 a etapa determinante da velocidade. Vamos consi¬ 
derar um excmplo: a rea^ao dc fasc gasosa enlre o oxido 
nftrico (NO) e o bromo (Br 2 ): 

2 NO(g) + Br 2 (g)-* 2 NOBr(g) 114.24] 

A lei dc velocidade determinada experimentalmente 
para essa rea^o 6 dc segunda ordem no NO c dc primeira 
ordem no Br 2 : 

Velocidade =»*|NO| : |Br 2 | |I4.25| 


Buscamos, entao. um mecanismo de rea^ao que esti 
de acordo com essa lei dc velocidade. Uma possibilidadc 
6 quc a rca^ao ocorre cm uma tinica etapa tcrmolecular 

NO(g) + NO(g) + Br 2 (g) -► 2 NOBr(g) 

Velocidade - *[NO] J [Br 2 ] 

114.26) 

Como observado no Para praticar: exerdcio 2. do 
Exerdcio resolvido 14.13, isso nao parece provavel por- 
que processos lermoleculares sao muitos raros. 

Reflita 

Por que as etapas elementares termoleculares sio raras em readies 
em fase gasosa? 
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Vamos ennsidcrar um mccanismo alternative que nao 
envolve um passo tcrmolccular: 

Elapa I: NO(g) + Br 2 (g):=^NOBr 2 (g) (rdpida) 

Elapa 2: NOBr 2 (g)+NO(g)2 NOBr(g) (lenta) 

[14.27] 

Nessc mecanismo. a ctapa I envolve dois processos: 
uma reafUo dircta e o scu inverse. 

Unia vcz que a elapa 2 6 a que determinn a vclocida- 
de. a lei de vclocidadc para cssa ctapa controla a vcloci- 
dadc da leaf Ho global: 

Velocidade = A 2 [NOBr 2 ][NO] [14.28] 

Observe que o NOBr 2 6 um intermedidrio gcrado na 
rcafao dircta da etapa 1. Intcrmedidrios gcralmcntc sao 
instdveis e tfim uma concentrafao baixa c desconhecida. 
Assirn. a lei de vclocidadc da Equafao 14.28 depende da 
conccntrav'iio desconhecida dc um intennedidrio. o que 
nao if dcscjdvcl. Em vcz disso. queremos expressar a lei 
dc vclocidadc dc uma rca^ao cm termos dos reagentes ou 
dos produtos, sc for neccssdrio. da rcafdo. 

Com a ajuda dc alguns pressupostos, podemos ex¬ 
pressar a concentraqao do intennedidrio NOBr 2 em ter¬ 
mos das concentraqoes dos reagentes iniciais NO e Br 2 . 
Primeiro. assumimos que o NOBr 2 6 instdvel e ndo se 
acumula cm uma proporgao significativa na mistura rca- 
cional. Uma vcz formado. o NOBr 2 podc scr consumido 
tanto pcla rca?3o com o NO para formar NOBr ou dccom- 
por-sc novamentc cm NO c Br 2 . A primeira dcssas pos- 
sibilidadcs 6 a ctapa 2 do nosso mccanismo altcmativo. 
um proccsso lento. A segunda <f o inverse da ctapa I. um 
proccsso unimolccular 


NOBr,(g) — NO{g) + Br 2 (g) 

Como a ctapa 2 6 lenta. considcra-se que a maior par¬ 
te do NOBr 2 se decompose de acordo com essa reafSo. As- 
sim, temos as reafoes direta e inversa da etapa I ocorren- 
do muito mais rapidamente que a etapa 2. Uma vcz que 
elas ocorrem rapidamente em rela<;3o 3 etapa 2. as realties 
dircta c inversa da ctapa I cstabelcceni um cquilibrio. Tal 
como em qualquer outre cquilibrio dinamico, a vclocidadc 
da rcaqao dircta 6 igual a da rcafiio inversa: 

*[NO)[Br>] = A.,[NOBr 2 ] 

VelociiLulc da re^Jto dircta VcIocuImIc da tr«vAo invent 

Resol vendo a cquafao para encontrar |NOBr 2 ), temos: 

[NOBr 2 ] = £-[NO][Br 2 ] 

*-i 

Substituindo cssa rcla^So na tiqua?3o 14.28. obtemos 

L 

Vclocidadc = *,- L (NO][Br : ][NO] = *[NO] : [Br : ] 

*-t 

cm que a constante dc vclocidadc experimental k <f igual 
a kik\fk-]. Essa express3o 6 consistent com a lei de ve- 
locidadc experimental (Equaf3o 14.25). Assim. nosso 
mecanismo altemativo (Equa^ao 14.27), que envolve 
duas ctapas, mas apenas processos unimolcculares c bi- 
moleculares, 6 muito mais provdvel de ocorTer do que o 
mccanismo tcrmolecular de uma unica ctapa. visto na 
Equafdo 14.26. 

Em gcral. sempre que uma ctapa rapida precede uma 
lenta, podemos encontrar a coaccntrafilo dc um intcrmc- 
didrio, considcrando que um cquilibrio <f estubelceido na 
ctapa rdpida. 


EXERClCIO RESOLVIDO 14.15 


Derivatpao da lei de velocidade para tim mecanismo com uma etapa inicial rApida 

Moore que o seguinte mccanismo da Equafdo 14.24 tamtxfm produz uma Ici dc vclocidadc de acordo com a experimental- 
mente observada: 


Etapa I: NO(g) + NO(g) 5=2 N»Oj(g) (rdpida. cquilibrio) 
Etapa 2: N 2 0 2 (g) + Br : (g) 2NOBr(g) (lenta) 


SOLUgAO 

Analise Com base em um mecanismo com uma etapa inicial 
rdpida. devemos esc rev cr a lei de velocidade da rcafdo global. 
Planeje A Ici dc vclocidadc da ctapa elementar lenta cm um 
mccanismo determina a Ici dc vclocidadc da rca^iio global. As¬ 
sim. primeiro devemos esercver a lei dc velocidade com have 
na motccularidadc da ctapa lenta. Ncxsc caso, a ctapa lenta 
envolve o interm edidrio N 2 0 2 como um rcagcntc. No cntanio. 


Icis de velocidade experimentais nao contSm as concentra<p5es 
dc inteimcdidrios; em vez disso. sJo expressas em termos das 
conccntraijOcs das substancias iniciais. Assim, devemos rcla- 
cionar a concentrate dc N 2 0 2 com a concentrate dc NO. 
considcrando que o cquilibrio t cslabclccido na primeira ctapa. 
Rcsolvn A segunda ctapa i a determinante da vclocidadc. en- 
t.V> a vclocidadc global 6: 
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Vclocidadc •* A;lN 2 () 2 |lBr 2 l 

Encontramos u conccntra^ao do inlcrmcdiirio N 2 0 2 , considc- 
mmlo quc um cquillbrio 6 cstobelccido na clapa I; axsim, a 
velocidade das resides direla e inversa na etapa 1 l igual a: 

*,[NO] J = L,[NA1 

Ao resolver a cqua^So para encontrar a conccntra;3o do intcr- 
mcdiirio, N 2 0 2 , obtemox: 

[ na ] - rim 2 

*-i 

Substituindo cssa cxprcssSo na express ;lo de vctocidadc, 
tcmos: 

Velocidade = Av— 4NO] J (Br 2 ] = A[NO] 3 [Br 2 ] 

*-i 

Axsim. esse mccanismo tarnblm resulta cm uma lei dc vcloci- 
dade quc esti dc acordo com a experimental. Lcmbre-sc: podc 
haver maix dc um mccanismo quc leva Ik uma lei dc vclocidadc 
experimental observuda. 


Para praticar: exercicio 1 
Considcre a seguinte rc.i^io hipotltica: 

2 P + Q —» 2 R + S. O seguinte mccanismo l proposto para 
essarea^ito: 

P + P T (rlpida) 

Q + T-* R + U (lenta) 

U-* R + S (rfpida) 

As substantia*Tc U x3o intermediirios instivcis. Qual lei dc 
velocidade l prevista por esse mccanismo? 

(a) Vclocidadc = *|P] 2 (b) Vclocidadc = A|P||Q] (c) Vclocidadc = 
*{P| : IQ| (d) Vclocidadc = AfP||Ql 2 (e) Vclocidadc = t|U] 

Para praticar: excrcicio 2 

A primeLra etapa de um mecanismo que envolve a reafao do 
bromo l: 

Br 2 (g) 2 Br(g) (rdpida. cquillbrio) 

Qual l a exprcssHo quc relaciona a conccntr.i<,-5o dc Brig) 3 
do Br : <*)? 


Atl cstc momento, considcramos apenas ires mcca- 
nismos de rea?5o: um para a reaqao que ocorre em uma 
unica etapa elementar. e dois para as reatjCes de vdrias 
etapas simples cm que hi uma unica etapa determinante 
da vclocidadc. No cnianio. hi oulros mccartismos mais 
complexos. Se voce fizer um curso de bioqufmica. por 
excmplo, val aprender sobre os casos cm quc a conccn- 
tra^ao de um intermedidrio nio pode ser despre/ada na 
dcrivafio da lei de vclocidadc. Alim disso, ulguns mcca- 
nismos exigent um grande numcru de etapas, is vezes atl 
mais de 35, para cltegar a uma lei dc vclocidadc quc esteja 
de acordo com dados experimental. 

14.7 | CATALISE 

Um catalisador l uma substancia que altera a veloci- 
dadc dc uma rea<,ao qufmica sem passar por uma altcra^ao 
qufmica permanentc. A maioria das rca^ocs no corpo, na 
atmosfera c nos occanos ocorre com a ajuda de catalisado- 
rcs. Dcssa mancira, muilas pesquisas nas indiistrias qufrni- 
cas sc empenhant cm encontrar catalisadorcs mais cficicn- 
tes pant rca^fies importances comercialmentc. Hxtcnsivos 
csforjos de pesquisas tarnblm sao dedicados a encontrar 
nteios de inibir ou remover certos catalisadorcs que promo- 
vem realties indesejiveis, como aqueles que corroem me- 
tais. envelbecem nossos corpos e causam a cirie dentiria. 

catAlise HOMOGENEA 

Um catalisador prcsenie na mesma fase que os rcagen- 
tes cm uma mistura dc rca^ik) l chamado de catalisador 


homogenco. Excmplos nio faltam tanto em solu?6cs quanto 
cm fase gasosa. Considere, por exemplo, a decomposifio 
do perdxido de hidrogenio aquoso, HvOjfor/), em igua 
e oxigenio: 

2H 2 0 2 (aq) -* 2H 2 0(/) + 0 2 (g) (14.29) 

Na ausencia dc um catalisador, cssa rca<,ao ocorre dc 
mancira cxtrcntamcntc lenta. No entanto, muitas substin- 
cixs sio capazcs dc calalisar a rea^io, a excmplo do fon bro- 
meto, que reage com o peroxide dc hidrogenio em solu^iio 
acida, fomrando bromo aquoso e agua (Figura 14.22). 

2 Br (ag) + H 2 0 2 (ag) +2 H'-* Br 2 (a fl ) + 2H,0(/) 

[14.30] 

Se essa fosse a rea<;ao completa, o fon brometo nio 
scria um catalisador porque sofreria transformat^ao qufmi¬ 
ca durante a rcu<,ao. No entanto, o peroxide dc hidrogenio 
iambim mage com o Br 2 («q) gcrado na EquafSo 14.30: 

Br 2 (rtv) + » 2 0 2 (flq)-* 2Br (a<j)+2 H 4 (m/) + 0 2 (g) 

[14.31) 

A soma das cqua^dcs 14.30 c 14.31 Icva-nos a Equa- 
qao 14.29, um resultado que voce mesmo pode verificar. 

Quando o 1I 2 0 2 foi completamentc decomposto. ft- 
camos com uma solu^ao incolor de Br («</); isso signi- 
fica quc esse fon l dc fato um catalisador da rca^ao. pois 
acclcra a rea^fie sent softer qualqucr variable Ifquida. Pt»r 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


Por que a solugao do cilindro do meio tem cor martom? 



GaUliudor MaBr 
prooto para 
ser adicicxvado 
A mistura. 


H,0,(oq) cm 
iO'Ji.lo AchJa 


2 Br (oq) + HUO^ag) + 2 hU(a<j) Br : (<^) + H 2 0 2 («g) -* 

-► Br 2 <ag) + 2 H 2 O(0 2 Br'(a</) + 2 H*(<jg) + O^jf) 

marrom incolor bolhas 


figura 14.2?. CatAlisc homogAnca Efeitodocalaliwdor votxc a veloodade <kdecompovsiodopcf6*dodc hnjrpgfriiocm Agua c gAs owgAnia 


outro Imlo. o IJr 2 6 urn intcrmcdidrio, puis 6 inicialmcn- 
te formado (Equa^do 14.30) c consuniido postcriomicnic 
(Equa^ao 14.31). Nem o catalisador, nem o intermediario. 
aparcccm na cqua^ao da rea^ao global. No cntanto, obser¬ 
ve que o catalisador esta no intcio da reagdo, enquanto o 
intermedidrio 6 formado durante a rea^do. 

De que inaneira o catalisador funciona? Se pensarmos 
sobre a forma gcral das lcis de vclocidadc (Equafao 14.7, 
vclocidadc " devemos concluir que o catali¬ 

sador afeta o valor nunxfrico dc k. ou seja, a constantc de 
vclocidadc. Com base na cqua^ao dc Arrhenius (Equa^ao 
14.19, k = Ae~ tji/Hr ), k i determinada pela cnergia dc ativa- 
^3o(£ u )cof«tlordc frcqucncia (A). Um catalisador podcria 
afclar a vclocidadc da rcagao mediantc a varia;ao do valor 
de E a ou A. Podcmos imaginar que isso aconlc^a dc duas 
maneiras: o catalisador pode proporcionar um novo meca- 
nismo para a rca^do que tem um valor de E a menor que o 
valor de E a pant a rea^iio nao catalisada. ou o catalisador 
podcria auxiliar na orienta^ao de reagentes, aumentandod. 
Os efeitos catalfticos mais dramdticos vcm da nedu^ao dc 
E a . Como regra gcral, um catalisador dintimii a energia de 
ativafdo global de uma reafdo qufmica. 


Um catalisador pode diminuir a cncrgia dc ativa^So 
de uma rcafdo mediantc um mccanismo altcmativo para 
a rea^ao. Por cxcmplo. na decomposi^iJo do peroxido dc 
hidrogenio, ocorrem duas rca^ocs succssivas dc H 2 0 2 , pri- 
mciro com o brometo c. cm seguida, com o bromo. Como 
essas duas rcaydes juntas servem como uma via catah'tica 
de decomposi^ao do pcrdxido de hidrogenio, andxis devem 
ter cncrgias dc ativa?5o significativamcntc mais baixas do 
que a dccomposi^do nao catalisada (Figura 14.23). 

catAlise heterogenea 

Um catalisador hctcrogcneo <5 aqucle encontrado 
em uma fuse diferente da fase das moldculas de reagentes, 
sendo geralmentc um sdlido em contato com reagentes 
gasosos, ou reagentes sdlidos em uma soluqao lfquida. 
Muitas realties industrialmente importantes sao catalisa- 
das pclas superficies dc sdlidos. Por cxcmplo, o pclr61co 
cru 6 transformado cm moldculas menorcs dc hidrocarbo- 
nctos, usando o que sao chamados dc catalisadorcs para 
craqucamcnto. Catalisadorcs hetcrogOncos coslumam scr 
compostos por metais ou dxidos mctdlicos. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Orvde estao os intermediaries e os estados de transi^ao neste 



ProgrcNso da rea^ao 


Figura 14.23 Perfis de energia para a decomposite do HjOj 
ndo catalisado e catalisado por brometo. 


A ctapa inicial na catdlive hclcrog£nca gcrnlnicntc 
6 a adsor^ao dos reagentes. Lcmbrando que adsorq&o 
rcfcrc-sc d liga^do dc moldculas a uma superffeie, cn- 
quanto a absorqSo referc-sc & assimila<,ao de moldculas 
no interior de uma substantia, ooo (Se^ao 13.6) A ad- 
sor?do ocorre porque os dtomos ou os tons na superffeie 
de urn sdlido sao extremamente reativos. Como a rea^ao 
catalisada ocorre na superfTcie. metodos especiais sao 
frcqucntcmcnte ulilizados para preparar catalisadorcs. de 


modo que cles tem dreas superficiais muito grandcs. Ao 
contrdrio dos scus homdlogos no interior da substancia, 
os dtomos c os ions superficiais possuem a cupacidadc 
de liga^Jo inutiiizada, que pode ser empregada para li- 
gar moleculas de fase gasosa ou solu^do na superffeie 
do sdlido. 

A rea^ao do gas hidrogenio com gas etileno para for- 
mar gds ctano fomccc um cxcmplo dc catdlisc hctcrogcnca; 

C^ate)+ »,(#)-» C,H 6 (g) &H° = — 137 kJ/mol 

ftilcnn Dtto [ 14 . 32 ] 

Embora essa rcatjao seja cxotdrmica, na ausencia dc 
um catalisador, cla ocorre muito lentamentc. Jd na presen- 
^a de um pd de metal finamcnte dividido, como nfquel, 
palddio ou platina, a rea^ao ocorre facilmcnte £ tempera- 
tura ambiente atravds do mccanismo esquemalizado na 
Figura 14.24. Tanto o etileno quanto o hidrogenio sao 
adsorvidos na superfTcie metalica. Apds a adsor^ao, a liga- 
9 ao H-H do Hi se quebra. deixando dois dtomos de H ini- 
cialmcntc ligados if superfTcie metalica, mas rclalivamcntc 
livres para sc mover. Quando um dtomo dc hidrogenio cn- 
contra uma moldcula dc etileno adsorvida, clc pixie formar 
uma liga^do a com um dos dtomos dc carbono, dcstniindo 
a liga^do n C-C dc maneira cficaz e deixando um gnipo 
elila (C 1 H 5 ) ligado £ superfTcie por meio de uma liga^do 
a metal-carbono. Essa ligaqao a <5 relativamcnte fraca. de 
modo que, quando o outro dtomo de carbono tambdm en- 
contra um dtomo de hidrogenio, uma sexta liga$ao rrC-H 
e prontamente formada, e uma molecula de etano (CiH 6 ) € 
liberada da superfTcie metdlica. 



t 


H 2 e C 2 H 4 adsorvidos na 
superlicie metdlica 


^ Depots que a Sgacao H—H se 

quebra. dtomos dc H migrnm ao 
longo da superfTcie metdlica 



O segundo H livre prestes a se 
lig.sr ao intermedidno CjH, para 
formar C,H 4 . 


Um dtomo dc H Irvrc se l-gou ao 
HjC, para formar o 
Ticrmcdidrio CjH s (grupo eUa). 


Etano. CjH. se dessorve. 
ou seja. se libera da 
super<"«e metdlica. 


Figura 14.24 Catdlise beterogdnea Mttamsmo para a leatio de et eno com hidrogiwo cm uma supedde wtalitxa 
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QUlMICA APUCADA 


CONVERSORES CATALlTICOS 


A catilise heierogtnea descmpenha um papel fundamental na 
lula contra a poluifSo do ar urfoano. Dois componcntcs de esca- 
pamcntos automotivos quc ajudam a formar o smog fotoqufmico 
sAo os dxidos de nitrogenio e os hidrocarbonetos nao qucima- 
dos. Alcm disso, o cscapamcnto dos autonidvcis podc corner 
quantidadcs considcrAvcis dc mondxido dc carbono. Mcsmo 
ao tomar o mjtximo dc cuidado com o dcscnvolvimcnto do mo¬ 
tor. i impossfvcl, cm condifdcs normais dc condugAo. rcdu/ir 
a quantidudc desses polocittcs nos gases dc escape a um nivel 
accitivcl. li. portanto, ncccssino removd-lox do escape antes 
que serein liberados no ambiente. Evsa remo^Ao 6 reali/ada no 
convenor culalUico. 

O conversor catalftico. que faz parte do sistema de escape de um 
automdvel. deve cxecutar duas futures: (1) oxidagSo dc CO e hi- 
drocarbonctos nao queimados (C,H y ) cm di6xido dc caibooo c 
igua. c (2) rcduijao dos dxidos dc nitrogenio cm nitrogenio gasoso: 


CO.C.H, 


NO. NO. 


COj + HiO 
-- N, 


Kssas duas fum.i.V-s prccisam dc diferentes cutalisadores. de 
modo quc o dcscnvolvimcnto dc um sistema catnlisador bem-su- 
cedido d um grande desafio. Os catalisadores devem ser eficazes 
cm uma ampla faixa dc temperaturas dc funcionamcnto. Elcs 
devem continuar ativos. mcsmo quc diferentes componcntcs dos 
gases dc escape possam bloquear os sflios ativos do catalisador. 
Os catalisadores devem ser suficicntemcnte robustos para su- 
portar a turbulfncia dos gases dc escape c os clioqucs mccanicos 
da condu<;Jo sob vArias condigues por tnilharcs dc quil6metros. 
Os catalisadores quc promovem a combustilo dc CO e hidrocar- 
bonctos silo, cm genii, formados por rixidos dc nictais dc transi- 
gAo e por metais nobres. Esses materials silo mantidos cm uma 
estrutuni (Figura 14.25) que permite o muior contato possivel 
entre o g!s dc escape c a supcrffcic do catalisador. Ncssc caso. 
6 utilizada uma cstrutura de alumina (AlsOj) cm forma dc favo 
de mcl feita c impregnada com o catalisador. Tais catalisadores 
funcionam, inicialmcntc. adsorvendo o gls oxigenio presente 
nos gases de escape. Essa adsonjao enfraquece a liga^ao 0-0 
no Oi. de modo quc os iitomos de oxigenio fleam disponfveis 
para rcagAo com o CO adsorvido para formar CO 2 . A oxida^So 


de hidrocarbonetos ocorrc provavelmeme dc maneira parecida. 
com os hidrocarbonetos. pnmeiro, sendo adsorvidos e. depois. 
com a quebra da ligagAo C-H. 

6xidos de metais de transit; ao e os metais nobres tambem s3o 
os catalisadores mais eficazes para a rcdugAo dc NO cm N> e 
O 2 . No entanto, os catalisadores mais eficazes cm uma rca^ao 
costumam ser mcnos eficazes cm outra. Portanto. 6 ncccssArio 
haver dois componcntcs cataliticos. 

Os convcrsoies cataliticos content catalisadores hclcrogdncos 
notavclmcnte cficienlcs. Os gases de escape dc automdveis es* 
tiio cm contato com o catalisador por apenas cere a de 100 a 400 
ms. mas, nessc cuno espago de tempo, 96% dos hidrocarbonetos 
e do CO s3o convertidos em COj e IFO, e a emissio de dxidos 
de nitrogenio if reduzida em 76%. 

HA custos c bcncficios associados ao uso dc convcrsores cataliti¬ 
cos; um deles <5 o alto custo dc alguns metais. Os convcrsores ca- 
laliticos atualmentc consomcm em media 35% da platina, 65% 
do palAdio c 95% do rridio utilizados anualmcntc. Todos evses 
metais. quc vdm principalmente da Russia c da Africa do Sul. 
podem ser muilo mais caros quc o ouro. 

Extrclciox relacionadot: 14.62, 14X1. I4.H2, 14.124 


Catalisador meiisco 
impregnado em 
estrvrtura de ak/nra 
com grarsde im 

» |« _ superficial, semeharte 

a "fjrvos de mcT. 


« • 





Fig-ura 14.2 > Se^So transversal de um conversor catalitko. 


Reflita 

De que maneira um catalisador homogerteo se compare a um 
heterogeneo em rela^ao a facilidade de recuperajao do cata’i- 
sador a partir da mistura reacional? 


ENZIMAS 

O corpo humano d caractcrizado por um sistema 
cxtrcmanicntc complexo dc realties quitnicas intcrliga- 
das; de modo quc, para a manutenc&o da vida, todas clas 


devem ocorrcr com vclocidades cuidadosamcntc conlro- 
ladas. Um grande numcro dc catalisadores bioldgicos 
admiravelmente eficientes. conhecidos corao enzimas, e 
nccessdrio para que niuitas dessas reaqocs ocorram com 
velocidades adequadas. A maioria das enzimas sao gran- 
des moldculas de protefna com massas moleculares que 
variam dc ccrca dc 10.000 aid 1 milhao dc uma. Elas sao 
muito sclelivas nas realties quc catalisam, c algumas sao 
absolutamente espeeffiexs. funcionando cm apenas uma 
substAncia cm uma rea^Ao. Porexcniplo, a decomposite 
do pcrdxido dc hidrogenio 6 um importuntc proccsso bio- 
Idgico quc requer um catalisador natural para funcionar 
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adcquadamcntc. Como o pcrdxido dc hidrogOnio <5 forlc- 
mcntc oxidante, clc pixie scr fisiologicamcntc prejudicial. 
Por essa ra/;lo, o sangue e o figado dos mamfferos content 
uma enzima, a catalase, ou hidroperoxida.se, que catalisa 
a decomposi^ao de peroxido de hidrogenio cm dgua e 
oxigcnio (Equa^ao 14.29). A Figura 14.26 mostra a 
acclcraqao dramitica dcssa rca^ao quimica pcla catalase 
no figado bovino. 

A reagao dc caldlise dc qualqucr enzima ocorre em 
I oca is cspccfficos na enzima denominada sftlo ativo. jd 
as substancias que rcagern ncssc local sao chamadas dc 
substratos. O modclo de chave e fcchadura fomccc 
uma explicate* simples para a espccificidadc de uma en¬ 
zima (Figura 14.27). O substrato 6 relratado como um 
cncaixc perfeito no sftio ativo, assim como uma chave sc 
encaixa perfeitamente em uma fechadura. 

A lisozima e' uma enzima importante para o funcio- 
namento do nosso sistema imunoldgico porque acelera 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que esta rea^ao ocorre mais rapidamente quando o figado 
4 moido? 



rigora 14.26 Enzimas aceteram reaves. 


as realties que causam danos (ou "rompem") its parcdcs 
cclularcs das baetdrias. A Figura 14.28 mostra um rno- 
delo da enzima lisozima sem e com uma moldcula de 
substrato ligada. 

A combinu^ao de enzima e substrato <5 chamada dc 
complexo enzitna-substrato. Embora a Figura 14.27 mos- 
tre que tanto o sftio ativo quanto o scu substrato tem uma 
forma fixa, o sftio ativo costuma ser rclativamcnte flexfvel 
e por isso pode altcrar sua forma quando se liga ao subs¬ 
trato. A ligaifilo entre o substrato c o sftio ativo cnvolvc 
atra^-Scs dipolo-dipolo, liga^dcs dc hidrogenio c formas 
dc dispersiio. (Si\ao 11.2). 

A medida que moldculas dc substrato entrain no sftio 
ativo. elas silo ativadas dc alguma forma, de modo que 
sejam capazcs dc reagir rapidamente. Esse proccsso dc 
ativaqao pixie ocorrer, por exemplo, com a retirada ou a 



rigura 14.2a A lisozima foi uma das primeiras eruimas para 
as quais uma rela^o entre estrutura e fun<;5o foi descrita. 

Esse modelo mostra como o substrato (amareto) ’se encaixa’ dentro do 
sftio ativo da enzima. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


Quais moleoilas devem se ligar mais firmemente ao sitio ativo, os substratos ou os produtos? 

Substrato Produtos 



rigura 14.27 Mode to de chave e fechadura para a aqSo da eruima. 
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doa<,ilo dc dcnsidadc clctronica dc uma liga^Qo espccf- 
fica ou grupo de dtomos no sftio ativo da enzima. Aldm 
disso, o substralo pode scr distorcido durante o proccsso 
de ajuste ao sftio ativo e sc tornar main reativo. Uma vez 
quc a rea^ao ocorre, os produtos afastam-se do local ativo, 
permitindo que outra molecula de substrato entre. 

A atividade de uma enzima e destrufda se alguma 
moldcula difcrcnte do substrato cspecffico da enzima for 
ligada ao sftio ativo c bloquear a entrada do substrato. Tais 
substancias silo chamadas dc inibidores de enzima. Acre- 
dita-sc quc ncuroloxinas c determinados fons ntctdlicos 
unices, como o chumbo c o mercuric, atucm dcsse mode 
para inibir a atividade da enzima. Alguns outros venenos 
atuam ligando-se a outra regiio da enzima. distorcendo, 
assim, o sftio alivo, para quc o substrato n5o sc cncaixe. 


As enzimas silo muito mais eficicntes quc os catali- 
sadores niio bioqufmicos. O niimero de cventos dc rca^ao 
catalisada quc ocorre cm um sftio alivo cspccffico, cha- 
mado niimero de turnover, estd gcralmente na faixa de 
I0 3 a 10 7 por segundo. Esse grande volume de niimero 
dc turnover corrcspondc as cnergias dc ativa^ao muito 
baixas. Comparadas a um catalisador qufmico simples, 
as cn7.imas podem aumentar a constante de velocidadc dc 
uma dada rca^ao cm um milhao de vezes ou mais. 


Reflita 

£ razodvel dizer que as enzimas diminuem a energia do estado de 
transiqao em uma rea^ao? 


A QUlMICA E A VIDA 


FIXACAO DE NITROGENIO E NITROGENASE 


O nitrogenio 6 um dos elementos mais importantes cm orgsnis- 
mos vivos, cncontrado cm muitos compostos vitais para a vida. 
■nctuindo prolcfnas. dcidos nuclctcos, vitaminas c hormdnios. O 
ciclo do nitrogCnio 6 continue pcla biosfera cm diversas formas, 
como mosira a Figura 14.29. Por cxcmplo, ccrtos microrga- 
msmos convcrtem o nitrogen io presente em resfduos animais e 
plantas mortas cm N>Q>). quc. cm seguida. rctorna para a atmos- 
fera. Para a cadcia alimentar scr sustentada, deve cxistir um 


meio dc converter N;(g) atmosfcrico cm uma forma quc poui 
scr utili/.id.i pclas plantas. Por evsa ra/io, se perguntassem a um 
cicntista quid i a rca^'So qufmica mais imporlantc do mundo. 
clc podcria facilmcntc dizer quc 6 a fixaftto do nilrogfnio, o 
proccsso pclo qual o Nj(g) atmosfifrico 6 convertido cm com¬ 
postos adequados para o aproseitamento nas plantas. Parte do 
nitrogenio fixado resuha da afSo de relampagos na atmosfera e 
parte 6 produzida industrialmcntc. mediante um proccsso quc 



rtgura 14.29 Simp|jf)ca(So do ciclo do nitrogtnio. 
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discutiremoc no Capltulo 15. No cntanio, ccrca dc 60% da lixa- 
gio dc nitrogrlnio 6 uma conscquencta da agio dc urna cn/ima 
notivcl c coniplcxa, a mtrogenaie. Essa cn/ima nSo cstA pre- 
sente cm seres humanos ou animals, mas 6 encontrada cm bac- 
tdrias que vivcm nos nddulos radicularcs dc ccrtas plantas, como 
no trevo dc leguminosas c na alfafa. 

A nitrogenase convene NS cm NHj, urn processo que, na ausen- 
cia de um catalisador, tem uma grande energia dc ativagSo. Esse 
processo <5 uma rcagSo dc redufdo cm que o cstado dc oxida^ao 
dc N ( redu/ido de 0 no Nj para -3 no NHj. O mccanismo pclo 
qua) a nitrogenase redu/. o Nj nJo 6 totalmcnte comprccndido. 
Assim como outrus cn/imas, incluindo a catalase, o sflio ativo 
da nitrogenase contifm Atomos dc metais dc transigAo; cssas cn- 
zimas sJo chamadas de metalotnzimaj. Uma vez que metais de 
transifAo podcin facilmcntc mudar dc cstado dc oxidagAo. as 


mctalocn/imas sJo cspccialmcntc dtcis cm tmittformagOe* nas 
quais os substratos suo oxidados ou reduzidos. 

Sabc-se lid quasc 40 anos que uma pane da nitrogenase contdm 
Atomos de fetTo c molibdcnio. Acredita-sc, entAo, que cssa pane, 
o chamado cofator t'e-Sto, serve como sflio ativo da cn/ima. O 
cofator Fc-Mo da nitrogenase e um aglomcrado dc sete atomos 
de Fe e um Atomo de Mo, todos ligados per Atomos de enxofrc 
(Tigura 14.30). 

£ surpreendente que baetdrias simples possam center cn/imas 
lAo complexes c vitalmcntc importantes como a nitrogenase. Por 
causa dcssa cn/ima. o nitrogenio passa por um ciclo continuo 
entre o scu papcl comparativamente inerte na atmosfera c o scu 
papcl crucial nos organismos vivos. Sem a nitrogenase, a vida 
do modo como a conhcccmos nAo existiria na Terra. 

Exrrcieios relacionados: 14.K6, 14.115, 14.116 



riguia 14.30 0 cofator Fe-Wo da nitrogenase. A nilrogerwse 6 encontrada m nOdulos rarfculares de cenas pumas, como na rail do trevo btanca 
mostrado A esquerda. 0 cofator. que 4 o vtx> atvo da enrima, contdm sete Atomos de Fe e um Atomo de Mo, ligado por Atocnos de enxofte. As moldoilas fora do 
cofator se ligam ao restanie da proteina. 


EXERCiCIO INTEGRADOR 


Unindo conceitos 

O Acido fdrmico (HCOOH) se decompile na fase gasosa. a 
temperaturas elevadas. da seguinte rnancira: 

HCOOH (jr)-- CO ; (g) 4- Hj(g) 

A reagAo de decomposigAo nAo catalisada 6 dc primeira ordem. 
Um grifico da press Jo parcial de HCOOH versus tempo para 
a decomposigJo a 838 K e mostrado conformc a curva em ver- 
mclho da Figura 14.31. Quando uma pequena quantidadc dc 
ZnO sdlido 6 adicionada A camara de reagao, a pressao parcial 
de acido versus tempo varia conformc mostrado na curva azul 
da Figura 14.31. 

(a) Estime a constantc dc velocidadc de meia-vida c dc pri¬ 
meira ordem para a decomposigJo do Acido fdrmico. 

(b) O que voefi |kk!c concluir a respeito do efeito do ZnO 
adicionado sobre a dccomposig Ao do Acido fdnnico? 



Tempo (s) 

Tigura 14.31 Varla^Ao na pressAo de HCOOHfg) como uma 
fun^Ao do tempo a 838 K. 
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(c) O progress** da rca^io foi acompanhado pels modi- 
da da prcssio partial de vapor de Acido fdnnieo cm 
dcterniinados momentos. Suponha quc, cm vcz disso. 
ira^amos um grifico da concentrate do dcido fdrmico 
cm mol/L. Quc efcito isso leria tido sobre o valor cal- 
culado de Jt? 

(d) A prcssAo dc vapor dc dcido fdrmico no inicio da rca^ao 
i 3.00 X 10 2 Iott. Considcrando que a temperature d cons- 
tantc c o comportamcnto dc gds d ideal, qual d a pressao 
no sistema no fim da rca(do? Sc o volume da cSmara dc 
rca^Jo Tor 436 cm', quantos mo Is dc gls ocuparao a ea¬ 
rn.ira dc rca^'do no fim da rca^io? 

(c) O calor tie forma^Ao padr&o do vapor de dcido fdrmico d 
A Hf *» -378,6 kJ/mol. Calcule o A IF da rea^do global. 
Se a energia de ativa^do (Ej da rea<;do for 184 kJ/mol. 
esboce um perfil de energia aproxintado pare a rea^do. e 
classifique a E a . o AH° e o estado de transicao. 


SOLUqAO 

(a) A pressao initial dc HCOOH d 3.00 X I0 2 torr. No grdfico. 
vamos para o nfvcl cm quc a prcssdo pitrcial de HCOOH 
d 1,50 X I0 2 Ioit, metadc do valor inicial. Isso comespon- 
dc a um tempo dc aproximadainemc 6,60 X 10 2 s, quc d. 
portanto, sua mcia-vida. A constamc de velocidadc de pri- 
meira ordent d dada pela Equa^do 14.15: k “ 0,693//un “ 
0.693/660 s= 1.05 xKTV. 

(b) A reafSo ocorrc muito mais rapidamente na present dc 
ZnO s6lido, dc modo quc a supcrficic do 6xido deve cs- 
lar atuando como um catalisador pare a decomposi;ao do 
dcido. Esse d um cxcmplo dc catilisc hctcrogcnca. 

(c) Sc tivdsscinos representado graficamcntc a concentre- 
V'.lo dc dcido fdrmico cm mol por litro. ainda terfamos 
determinado quc a mcia-vida da decomposite d de 
660 s. c rcgistrarfainos o mesmo valor para k. Como a 
unidadc de k 6 s' 1 , o valor dc k independe da unidade 
utilizada na concentrate. 


(d) Dc acordo com a estequiometria da rcafAo. dois mols dc 
pnxlulo silo fonnadov por cada mol dc rcagcntc. Portanto. 
quando a rcat° estiver complcta. a pressAo sera de 600 
torr, ou seja, o dobro da pressao inicial, considcrando um 
comportamento de gAs ideal. (Como estamos trebalhando 
cm temperature bastantc elevada c a pressao do gls c rc- 
lativamcnte baixa, considerer um comportamento de gls 
ideal d nzodvel.) A quantidade de mattfria de gds presente 
podc scr calculada ao aplicar a equate do gds ideal 

(Sc to 10.4): 

PV ((>00/760aim)(0,436L) __ , 

" KT “ (0.08206 L-atm/mol-K)(838 K) " 5,(> ° X '° m0 ' 

(e) Primeiro. calculamos a van at o global dc energia. A W 

- (Sc^Ao 5.7 c Apcndicc C), como cm: 

A/T = A///(C0 2 (g)) + A///(H 2 (g)) - A///(HCOOH(g)) 
= -393.5 kJ/mol + 0 - (-378.6kJ/mol) 

= -14.9 kJ/mol 

Com base ricssc valor c no valor da F.„, podemos csbo^ar 
um perfil dc energia aproximado para a rent 0 - cm analo- 
gia A Figure 14.17. 



^ RESUMO DO CAPTrULO E TERMOS-CHAVE 


introdu<;Ao A cin£tica (introdu^Ao e se^Ao 

14.1) A clnetlca quimica d a Area da qufmicn cm quc a vcloci- 
dadc das rentes <f estudada. Fatorcs quc afetam a velocidadc 
da rea^Ao sAo: o estado ffsico dos reagentes; a concentrate; a 
temperature; e a present de catalisadores. 

VELOCIDADE DAS REAVES (SE<;AO 14.2) A veloci- 
dade das realties costuma ser expressa como varia^ao na con- 
ccntre^Ao por unidadc de tempo: geralmente, para reaqoes 
cm $olu;Ao. as vclocidadcs sao dadas cm concentrate cm 
quantidade dc matdria por segundo [Mis). Para a maioria das 
rca^Ccs, um grdfico dc concent rat; Ao cm quantidade de mala¬ 
ria versus tempo mostra quc a velocidadc diminui A medida 
que a reayAti ocorrc. A vclocidade instantAncu if a inclina^ao 


dc uma linha tra^ada tangencialmentc A curva dc concentra¬ 
te versus tempo para um tempo cspccffico. As vclocidadcs 
podem scr dadas cm termos do aparccintcnio dc produtos ou 
do dcsaparccimcnto dc reagentes. J4 a estequiometria da rca- 
t° determina a relate entre as velocidades de aparecimento 
e dcsaparccimcnto. 

VELOCIDADES E CONCENTRA^AO (SE^AO 14.3) A relate 
quantitativa entre a velocidadc c a concentrate 6 expressa por uma 
lei dc velocidadc, quc costuma aprcsentar a seguinte forma: 

Velocidadc = A( rcagcntc I | m [neagcnle 

A constamc k da lei de velocidadc d chamada dc constantc dc 
velocidadc; os cxpocnlcs m.ne axsiin por diantc sAo chamados 
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dc ordcns dc rcu;A<> para os reagentes, A soma das ordcns do 
rcai.ii> resulta na ordcm global dc rea;Ao Ordcns dc rca<,io 
dcscm scr dctcrminadas cxpcrimcntalmcmc. As unidadcs da 
consume dc vclocidadc dcpcndcm da ordcm global dc rea;Ao. 
Para uma rea;Ao cm quc a ordcm global dc rea;Ao d I, A tcm as 
unidadcs s , jA para aqucla cm quc a ordcm global dc rea;ao 
6 2. k tcm as unidadcs Af 1 s~*. 

A espctroscopia representa uma tdcnica que pode scr utilizada 
para monitorar o cur so dc uma rea;Ao. Dc acordo com a lei dc 
Beer, a absor;Ao dc radia;Ao clctromagndtica por uma subs- 
tincia a um determinado comprimcnto dc onda d dirctamcnlc 
proporcional a sun concent ni;Ao. 

CONCENTRA^AO E TEMPO (SE<;AO 14.4) Leisde vclo- 
cidadc podem scr aplicadas para determinar as concentrates 
dc reagentes ou produtos era qualquer momento durante uma 
rca;ao. Em uma rea^ao dc primeira ordem. a vclocidadc d pro¬ 
porcional A conccntra;ao dc um tinico reagente, quc d clevada 
A primeira potcncia; vclocidadc = A(A). Em tais casos. a forma 
integrada da lei dc vclocidadc d InJA), = —kt + ln| A| ( |. cm quc [A| 
, d a conccntra;Ao do reagente A no tempo /.Ada constante dc 
vclocidadc c (A] 0 d a conccntra;Ao inicial dc A. Assim. para uma 
rca<;Ao dc primeira ordcm. um grAttco dc ln[A| versus tempo 
produz uma linba rcta com inclina^Ao -A. 

Uma rca;Ao dc segunda ordcm d aqucla cm quc a ordcm glo¬ 
bal dc rea;Ao c 2. Sc uma lei dc vclocidadc dc segunda ordcm 
depender da conccntra;Ao de apenas um reagente. entAo, vclo¬ 
cidadc = A(A]*. c a dependence do tempo dc [A] d dada pcla 
forma integrada da lei dc vclocidadc: l/[A) f = 1/IA] 0 + kt. Ncssc 
caso. um grdfico dc l/[A], versus tempo di origern a uma linha 
rcta. A rca;Ao dc ordcm zero d aqucla cm quc a ordcm global 
dc rca;Ao d 0. Vclocidadc = A. quando a rea;Ao d dc ordcm zero. 
A mcia-vida dc uma rca;Ao, t tn . 6 o tempo ncccssArio para a 
conccntra;Ao dc um reagente cair para a metade do scu valor 
original. Para uma rca;Ao dc primeira ordcm, a mcia-vida 
depende apenas da constante dc vclocidadc, c nAo da conccn- 
tra;Ao inicial: tin = 0,693/A. A mcia-vida dc uma rea;Ao dc 
segunda ordcm depende da constante de vclocidadc c da con- 
ccntra;ao inicial dc A: t\n = 1/AfAlo. 

EFEITO DA TEMPERATURA EM RELA^AO A VELOCI- 
DADE (SE^AO 14.5) O modelo de colisao. que pressupte 
quc as realties ocorrcm como resultado dc colistex cnlrc as 
mokculas, ajuda a cxplicar por quc as magnitudes das cons¬ 
umes dc vclocidadc creseem com o aumento da temperatura. 
Quanto ntaior for a cncrgia cinltica das moldculus quc col idem, 
maior scrA a cncrgia dc colisAo. A cncrgia minima nccessAria 
para quc uma rea;Ao ocorra 6 ebamada dc energla dc allva;Ao. 
E a . Uma colisAo com cncrgia £„ ou maior pode fazer com quc 
os Atomos das moldculas que colidcm chcgucm ao complexo 
ativado (ou estado de transi;ao). ou seja. a cstrutura dc mais 
alta cncrgia na via dc format;ao dc produtos a partir dc reagen¬ 
tes. Mesmo sc uma colisAo for suficicntcmcnic cncrgdtica, cla 
pode nAo conduzir a uma rea;Ao; os reagentes lambdrn devem 
cstar orientados corretamcntc um cm rela;Ao ao outro, para quc 
uma colisAo seja cficaz. 


Como a cncrgia citetica das moUculas depends* da tempera¬ 
tura. a constante dc vclocidadc da rca;Ao depende dirctamcntc 
da temperatura. A rcla;Ao entre A c temperatura 6 dada pcla 
equa;Ao de Arrhenius: A = A, _ eiyitr- O termo A 6 chamado 
dc fator de frcqucncia c sc refcrc ao numcro dc colistes quc 
estAo favoravelnteme orientadas para a rea;Ao. A cqua;Ao dc 
Arrhenius 6 frcqucntcmcntc aplicada na forma logaritmica: In 
A = In A — EJRT. Assim. um grafico dc In A versus UT produz 
uma linha rcta com inclina;Ao -EJR. 

MECANISMOS DE REACjAO (SE^AO 14.6) Um meca- 
nismo dc ren;flo dclalha as ctapav individuals quc (K'orrem 
no curso dc uma rcu;Ao. Cada uma dcssas ctapus, chamadas dc 
realties elcmcntares. tcm uma lei dc vclocidadc bem dcfinida 
quc depende do numcro dc moldculas (molccularidadc) da ctapa. 
Rea;tes elcmcntares sAo definidas como unimolcculares. 
bimoleculares ou tcrmoleculares, e dcpcndcm sc uma. duas ou 
iris moldculas dc reagente estAo envoisidas. respectivamente. 
Rentes elcmcntares tcrmolccularcs sAo muito raras. Rca;dcs 
unimolcculares, bimolcculares c tcrmolccularcs seguem as Icis 
dc velocidade quc sAo dc primeira, segunda e terecira ordcm 
global, respectivamente. 

Muitas rca;tes ocorrcm mediante mccanismo cm vArias eta- 
pas. quc cnvolvc duas ou mais ctapav ou rca;tes elcmcntares. 
Um intermediArio quc 6 produzido cm uma ctapa dementar 6 
consumido cm uma ctapa clcmcntar posterior, e, portanlo. nAo 
aparece na equa;Ao global da rea^Ao. Quando um mccanismo 
apresenta vArias ctapav elcmcntares. a vclocidadc global 6 limi- 
tada pcla etapa mais lenta. chamada dc ctapa determinante da 
velocidade. Uma ctapa clcmcntar rApida quc acompanha a ctapa 
determinante da vclocidadc nao terA qualquer efeito sobre a lei 
dc vclocidadc da rea;Ao. Uma ctapa rApida quc precede a ctapa 
determinante du vclocidadc muitas vezes cria um cquilfbrioquc 
cnvolvc um intermediArio. Para quc um mccanismo seja vAlidvi. 
a lei dc vclocidadc prevista por clc deve scr igual A obxcrvada 
experimental memo. 

CATALISADORES (SE<;AO 14.7) Um catalisador 6 uma 

substantia quc aumenta a vclocidadc dc uma rea;Ao sem softer 
uma transforms;Ao qufmka liqukfa. fazendo isso mediante um 
mccanismo diferente para a rcaqAo. com uma cncrgia dc ativaqAo 
inferior. Um catnlLsador homogeneo <f aquclc que cstA na mesma 
fasc quc os reagentes. Um catalisador heterogenco tcm uma fare 
diferente da dos reagentes. Metais fmamente divididos, muitas 
vezes, sAo util i/ados como catalisadorcv heterogincos para as 
rentes cm solu;Ao c cm fare gavosa. Ao reugir, as molten las 
podem re ligar (ou scr advorv Idas) A super ffeie do catalisador. A 
a*lson;io dc um reagente cm locois especilicos na superficie foz 
com que a liga;ao quebre mais facilmente, dirninuindo a cncr¬ 
gia dc ativa;Ao. A catAlire cm organismos vivos if realizada por 
enzimas. isto <5. grandcs molteulas dc proteins quc calalisam uma 
rea;ao muito especifica. As moteculas dos reagentes especificos 
envolvidos em uma rca;Ao enzimAliea sdo chamadas de substra¬ 
tes. O local da enzima cm quc ocorre a catAlisc 6 chamado dc 
sitio alivo. No modelo dc chave e fcchaduni para a catAlire da 
enzima. moldculas dc substrato re ligam muito cspcciftcamcntc 
ao sitio ativo du enzima c. depots disso, podem rcagir. 
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RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO. VOCE 

SERA. CAPAZ DE: 

• Listar os fatores que afetam a velocidade das rea^oes 
quimicas (Scgao 14.1). 

• Dclcrminar a vclocidadc dc uma reatjao com base no 
tempo c na conccntra^ao (Sctjao 14.2). 

• Kclacionar a vclocidadc da forma^So dc produtos c a 
vclocidadc dc dcsaparccimcnto dos reagentes indica- 
dos na cqua<,;1o qufmica balanccada da rca^ilo (Sc^ao 
14.2). 

• Explicar a forma e o significado de uma lei de ve¬ 
locidade, induindo as ideias de ordem de reaqao e 
constante dc vclocidadc (Seqao 14.3). 

• Determinar a lei e a constante de velocidade de uma 


as vclocidadcs medidas para vdrias conccnlra^des dc 
reagentes (Sc^ao 14.3). 

Aplicar a forma integrada de uma lei de velocidade 
para determinar a concentra<; 2 o de urn reagente em 
urn determinado momento (Se<;fio 14.4). 

Aplicar a rcla^ao entrc a constante dc vclocidadc dc 
uma rca^ao dc primeira ordem c sua mcia-vida (Se¬ 
mite 14.4). 

Explicar dc que mancira a energia dc alivafSo afeta a 
vclocidadc c scr capaz dc utilizar a cqua^&o dc Arrhe¬ 
nius (Sc^2o 14.5). 

Prever a lei de velocidade de uma reaqilo que tern urn 
niecanismo de varias etapas, considerando as etapas 
individuais do mccanismo (Sc^ao 14.6). 

Explicar os prinefpios fundamentais da catalise 


rca^ao com base cm uma s<frie dc experimentos. dadas 

(Se^ao 14.7). 

*) EQUAQOES-CHAVE 

. 1 A[A] 1 A[B| | A[C] 1 A[D] 

Vclocidadc--- - = - . . 

a Ar b Ar c Ar d \t 

(14.41 

Dcfmit&o de vclocidadc da rcafAo cm termov dos 
components da equa(3o qufmica balanccada 
a A + /> B - tC + i/D 

Velocidade = *[A]"[B]* 

f A] 

ln[A], — ln[A]o = -kt ou In- —= -ki 

l A Jo 

(14.7] 

Forma gcral dc uma lei dc vclocidadc para a 
rca^ao A + B -- produtos 

(14.121 

Forma integrada dc uma lei de vclocidadc dc 
primeira ordem para a rc;u,ao A —* produtos 

1 . ^ 1 
—— ss ki + — 

[A], (A]o 

(14.14) 

Forma integrada da lei dc vclocidadc dc vegunda 
ordem para a rca^ilo A -* pnxlulos 

0.693 



/./!- k 

(14.151 

Rcl.u,ao da mcia-vida c da constante dc vclocida¬ 
dc cm uma rca^do dc primeira ordem 

k — Ae~ E ^‘ KT 

(14.191 

Equa^ao dc Arrhenius, que expressa como a cons¬ 
tant dc vclocidadc depende da temperature 

E. 

In it = + In A 

FT 

(14.201 

Forma logaritmica da cquai;ao Arrhenius 


*) EXERCtCIOS SELECIONADOS 


V1SUALIZANDO CONCEITOS 

14.1 Um injetor de combustivel automotive distribui 
uma boa pulveriza<j 2 o de gasolina para dentro do 
cilindro do automdvcl. conforme a ilustra^ao a 
seguir. Quando um injetor fica entupido. como 
mostrado na parte superior da figura, a pulveri- 
zaqao n3o <5 tao boa ou uniformc e o descnipenho 
do carro diminui. Como cssa observa^fio csti 
rclacionada 2 cinetica qufmica? [Scq'ao 14.1) 


ZUt’ 
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14.2 Considcre o scguintc grdlico da Concentra^So dc 
unu substtlncia X ao longo do tempo. As afirma- 
^Aes a seguir sao vcrdadeiras ou falsas? (a) X d 
um produto da rea^ao. (b) A vclocidadc da rea£ao 
continua igual a mcdida quc o tempo avan^a. (c) 
A vclocidadc media entre os pontos 1 c 2 d maior 
quc a vclocidadc media entre os pontos 1 c 3. (d) A 
medida que o tempo asaneja, a curva acaha voltando 
para baixo. cm diregdo ao eixo x. [Se^o I4.2| 



14.3 Voce estuda a vclocidadc dc uma rea^So, medindo 
a conccntra^ao do reagente c a conccntra^ao do 
produto cm fungao do tempo, c obtdm os seguin- 
tes rcsultados: 



(a) Qual equate qufmica estd dc acordo com os 
seguintes dados? 

(1) A-* B (ill) A-* 2 B 

(ii) B-► A (tv) B-* 2 A 

(b) Escreva expressoes equivalentes para a velo- 
cidadc da rca^ao cm fun^ao do aparccimcnto 
ou do dcsapanccimcnto das duas substancias. 
[Scviio 14.2] 

14.4 Suponha quc. para a rea<,\io K + L-* M. voed 

monitora a produto dc M ao longo do tempo, c. 
cm seguida, tra(a o gratico a seguir com base cm 
scus dados: 



(a) A rcatilo ocorrc a uma constantc dc vcloci- 
dade dc ( = 0 a / = 15 min? (b) A rca<,ik> estd 
complcta cm /» 15 min? (c) Suponha que a rca- 
(^uo. como representada graficamente a seguir. 
foi iniciada com 0.20 mol de K e 0,40 mol dc L. 
Depois dc 30 min, 0,20 mol dc K foram adicio- 
nados d mistura dc rcaqao. Qual das altcrnativas 
descrcvc corretamente como o grdfico ficaria dc 
l = 30 min a t = 60 min? (i) A |M| permanece- 
ria com o mesmo valor constantc quc apresenta 
cm I = 30 minulos; (ii) A [M| aumentaria com a 
mesma inclinaijilo quc / = 0 cm 15 min. atd / = 
45 min, cm quc ponto o grdlko lieu novamente 
horizontal; ou (iii) A [M| diminui c atingc 0 cm 
r = 45 min. [Seqao 14.2] 

14.5 Os diagramas rcpresenlam misturas dc NO(g) c 
02 (g). Essas duas substancias reagem da seguinte 
mancira: 

2 NO(g) + 0 ; (g)-► 2 N0 2 (g) 

Dctcrminou-sc cxpcrimcntalmcntc quc a vcloci¬ 
dadc d dc segundu ordem com rcla^uo ao NO c 
dc primeira ordem com rcla^do ao Oj. Com base 
nisso, qual das seguintes misturas tcri a vcloci¬ 
dadc inicial mais rapida? [Se<,ao 14.3] 


& ^ 
<P 

(I) 



a 


0 


5 


10 15 20 25 30 

r. min 


(3) 
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14.6 Um amigo cstuda uma rca<,ao dc primcira ordcm 
c obldm os ires grdlicos a seguir para experimen- 
los reali/.ados cm duas temperaturas diferentes. 
(a) Quais sdo os dois graticos que representam os 
experimentos realizados na mesma temperatura? 
O que explica a diferen^a nesses dois grdficos? 
Em que aspcctos clcs sao iguais? (b) Quais sao os 
dois grdlicos que representam experimentos rea¬ 
lizados com a mesma conccntra^ao inicial. mas 
cm temperaturas diferentes? Qual grdfico repre- 
senta, provavclmentc. a temperatura mais baixa? 
Como voce sabc? {Sc^do 14.4] 



14.7 (a) Considerando os seguintes diagramas em / = 
0 min c f = 30 min. qual 6 a mcia-vida da rca^ao 
sc ela segue uma cindtica de primcira ordcm? 



i = 0 min 



I = 30 min 


14.8 Qual dos seguintes grdlicos lincarcs voci espera 
para uma rea^io A —* produlos, sc as cinllicas 
forem de: (a) ordcm zero, (b) de primcira ordcm 
ou (c) de segunda ordcm? (Se^do 14.4] 



14.9 O diagrams a seguir mostra um pcriil dc rca^do. 
Nomeic os componcntes indicados pelas quadrf- 
culas. |Sc^ao 14.5] 



14.10 O grdfico a seguir mostra fun^oes de In k ver¬ 
sus MT para duas rea^des diferentes. As fun^dcs 
foram cxtrapoladas para a intcrccptar o cixo y. 
Qual rcai'do (vcrmclho ou azul) tern (a) o rnaior 
valor para E„ c (b) o rnaior valor para o fator dc 
frcqu£ncia. A? |Sc<,do I4.5| 



(b) Depois dc quatro perfodos dc mcia-vida para 
uma rcafdo dc primcira ordcm, qual a fra^ao 
rcmanesccntc do reagente? [Sc\do 14.4] 


i rr 


























648 | QUIMICA: A ClENCIA CENTRAL 


14.11 O grdfico a seguir mostra dois caminhos dc rca- 
(,ilo difcrcntcs para a mesma reu<,do global na 
mesma tcmperatura. As afirma^des a seguir sdo 
verdadciras ou falsas? (a) A velocidade 6 maior 
para o caminho vcrmclho do quc para o caminho 
azul. (b) Para ambos os caminhos, a vclocidadc 
da rcaijao invcrsa 6 mcnor do quc a vclocidadc 
da reaijao dircta. (c) A varia^ao de cncrgia A E 6 
igual para ambos os caminhos. [Se^do 14.61 



14.12 Consider? o diagrama a seguir. quc representa duas 
clapas cm uma rca^ao global. As csferas vcrmc¬ 
lhas silo oxigenio, as azuis, nilrogenio, c as verdcs. 
fluor. (a) Escreva a equa^do quimica dc cada clapa 
da rca?3o. (b) Escreva a cqua^ao da ica^do global, 
(c) Idcntifiquc o intermediario no mccanismo. (d) 
Escreva a lei dc velocidade da rca^do global sc a 
primeira clapa for a ciapa determinante da rca^ao, 
ou seja, a mais lenta. [Se^do 14.6] 

d J 

J + J J — J O + O 

J £ 


J sj 

J + Q — sJO 

J J 

14.13 Com base no scguinlc pcrfil dc rca^ao, quantos 
produlos intermediaries sao formados na rca^ao 
A —* C? Quanlos cstados dc transifao? Qu3l 

clapa <5 a mais rdpida. A-► B ou B * C? 

Para u rca^do dc A-* C. o AE<5 posilivo, nega- 

livo ou zero? (Sc^iio 14.6) 



14.14 llustrc um possfvcl cstado dc lransi<,ilo para a rca- 
<,'3o hi molecular rctratada aqui. (As csferas azuis 
sdo dtomos dc nilrogenio, c as vcrmclhas sao 
dtomos de oxigenio.) Use linhas traccjadas para 
representar as liga^oes que estao no processo de 
serein quebradas ou formadas no cstado dc tran- 
si<jao. [Se^ao 14.6] 

4 » 4 


14.15 O diagrama a seguir representa um mccanismo 
imagindrio dc duas ctapas. As csferas vcrmclhas 
sdo o elemcnio A. as verdcs, o elemento B, c as 
azuis, o elemento C. (a) Escreva a equaqdo da 
rea^ao Ifquida quc csld ocorrcndo, (b) idcntifiquc 
o intermediario. c (c) idcnlitique o catalisador. 
]Se<;6es 14.6 e 14.7] 


SjJ 

> 

* 

* 

> 

sJ 

J 

8 


? J 



J 


14.16 Fa?a um grdfico que mostre o caminho de uma 
re at; do global cxol^rmica com dois intermedid- 
rios produzidos cm vclocidadcs diferentes. Em 
scu grafico. indique os rcagentes, os produtos. os 
intermedidrios. os cstados dc transi^do c as cner- 
gias dc ativafdo. ISc^Acs 14.6 c 14.7] 

VELOCEDADES DAS REAQ6ES 
(SEQdES 14.1 E 14.2) 

14.17 (a) O quc sc entende pelo termo velocidade da 
reaqaol (b) Nomcic ires fatorcs quc podem afclar 
a vclocidadc dc uma rea^ao quimica. (c) A veloci¬ 
dade de dcsaparecimento dos reagentes 6 sempre 
igual d velocidade de aparecimento dos produlos? 

14.18 (a) Quais sao as unidades quc costumam ser utili- 
zadas para expressar a vclocidadc das rca^ocs quc 
ocorrcm cm solu^ao? (b) Com base na sua experi- 
encia didria, aprcsente dois cxcmplos dos efeitos 
da tcmperatura sobre a vclocidadc das rca^Acs. 
(c) Qual 6 a difercn^a entre vclocidadc m<5dia c 
velocidade instantanea? 

14.19 Considere a seguinte rea^ao aquosa hipotetica: 

A (aq) - * B (aq). Um recipientc 6 prcenchido 

com 0,065 mol dc A cm um volume total dc 
100.0 mL. Os seguintes dados sao colctados: 

Tempo (min) 0 10 20 30 40 

MolsdeA 0,065 0.051 0,042 0,036 0,031 


lYogresso da rcav'do 
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(a) Calculi* a quantidadc dc matdria dc B para 
cada tempo da tabcla, considcrandu que nao 
hi moldculas dc B no lempo zero, c que A sc 
convene em B sem a format^o de intermedi¬ 
aries. (b) Calcule a velocidade m£dia de desa- 
parccimcnlo dc A, cm A//s, para cada intcrvalo 
de 10 min. (c) Entre / = 10 min e / = 30 min, 
qual 6 a velocidade mldia dc aparccimcnto dc 
B cm Af/s? Considcrc que o volume da solu^ao 
pcrmanccc constantc. 

14.20 Um frasco 6 prccnchido coni 0,100 mol dc A c 
reage para formar B, dc acordo com a rea^do cm 
fase gasosa hipotftica A(g)-* B(g). Os segui ti¬ 

les dados sdo coletados: 


Tempo (s) 0 40 80 120 160 

MolsdeA 0.100 0.067 0,045 0,030 0.020 


(a) Calcule a quantidadc de materia de B em 
cada tempo da tabcla, considcrando que A sc 
convcrtc ern B sem a formagao dc intermedid- 
rios. (b) Calcule a velocidade mddia dc desa- 
pareciniento dc A para cada intcrvalo dc 40 s 
cm mol/s. (c) Quais das seguintes altcrnativas 
scriam ncccssdrias para calcular a velocidade 
cm unidadcs dc concentrateilo por tempo: (i) a 
pressdo do gds em cada tempo, (ii) o volume do 
frasco de rea^do. (iii) a temperatura ou (hr) a 
massa molecular de A? 

14.21 A isomcriza^ao dc isonitrila dc metila (CH 3 NC) 
cm acctonitrila (CH»CN) foi csludada cm fase 
gasosa a 215 'C. c os seguintes dados foram 
coletados: 


Tempo (s) 

(CHjNC) (M) 

0 

0,0165 

2.000 

0,0110 

5.000 

0,00591 

8 000 

0,00314 

12.000 

0,00137 

15.000 

0,00074 


a) Calcule a velocidade mt‘dia da reatjdo, cm Ml s, 
para o intcrvalo dc tempo entre cada medida. (b) 
Calcule a velocidade media da rea^ao ao longo 
de todo o tempo dos dados, parti ndo de t = 0 
at<£ / = 15.000 s. (c) O que 6 maior, a velocidade 
mddia entre l = 2.000 c f = 12.000 s, ou entre 
l = 8,000 c / = 15.000 s? (d) Construa um grd- 
lico dc ICHjNC) versus tempo c determine as 
vclocidades instantancas cm M/s cm / “ 5.000 s 
e 1= 8.000 s. 


14.22 A velocidade dc dcsaparccimcnto dc HCI foi 
medida para a seguinte ma^do: 

CH 3 OH(u?) + HCI(a</)-* CHjCl(a^) + H ; CX0 

Os seguintes dados foram coletados: 


Tempo (min) 

[HCI] (Af) 

0.0 

1.85 

54,0 

1,58 

107,0 

1,36 

215.0 

1,02 

430,0 

0,580 


(a) Calcule a velocidade m<5dia da rca;ao cm A//s, 
para o intcrvalo dc tempo entre cada medida. (b) 
Calcule a velocidade mddia dc rea^ao durante 
todo o tempo para os dados, partindo dc t = 
0,0 min at<5 1 = 430.0 min. (c) O que <5 maior. a 
velocidade mldia entre I - 54,0 c t = 215,0 min. 
ou entre / = 107,0 c / = 430,0 min? (d) Construa 
um grdfico de (MCI] versus tempo c determine as 
vclocidades instantancas em Af/min e A//s em 1 = 
75,0 min c t = 250 min. 

14.23 Para cada uma das seguintes realties em fase 
gasosa, indique de que maneira a velocidade de 
desaparecimento de cada reagente estd rclacionada 
com a velocidade de aparccimcnto de cada pnoduto: 

(a) H 2 0 2 (g>-* Hj(g) + 0 2 (g) 

(b) 2 N 2 0(g)-* 2 N 2 (j?) + 0 2 (g) 

(c) N 2 (g) + 3 H 2 (g)-► 2 NHj(g) 

(d) C 2 H s NH 2 (g)-* C 2 H,(g) + NHj(g) 

14.24 Para cada uma das seguintes realises cm fase 
gasosa. escreva a expressdo de velocidade em 
termos de aparecimento de cada produto e desa¬ 
parecimento de cada reagente: 

(a) 2 H 2 0(g)-► 2 H 2 (g) + 0 2 (g) 

(b) 2 S0 2 (g) + 0 2 (g)-► 2 SOj(g) 

(c) 2NOtg) + 2H : 0f)-* Nj(g) + 2 H 2 CKg) 

(d) N 2 (g) + 2 ll 2 (g)-*N 2 H.,(g) 

14.25 (a) Considcrc a combustao do H 2 (g): 2 H 2 (g) + 

O 2 (g)-►2 HsOOf). Se o hidrogenio estiver em 

combustao com velocidade de 0,48 mol/s, qual a 
velocidade de consumo de oxigenio? Qual a velo¬ 
cidade de formaqao de vapor de dgua? (b) A rea- 

qao 2 NO(g) +Cl 2 (g)-* 2 NOCl(g) 6 realizada 

em um rccipicntc fcchado. Sc a pressao parcial dc 
NO estiver diminuindo com uma velocidade dc 
56 torr/min. qual 6 a velocidade da variatjao da 
pressao total do rccipicntc? 

14.26 (a) Considere a combustdo do etilcno, C 2 I + 3 

02 (g)-* 2 CO»(g) + 2 H 2 0(g). Sc a conccmnw;An 











650 | QUiMICA: A ClENCIA CENTRAL 


ilc C 2 H 4 ©stiver diminuintlo coni uma vclociiladc 
dc 0.036 A//s, quais sio as vclocidades de variaqAo 
das concentrates dc CO> c II 2 0? (b) A vcloci- 
dade de diminuitio da prcssio parcial de NNH* 
em um reator fechado a panir da rcatio NiH((^) + 

Hi(g)-» 2 NHjCg) <5 74 torr por hora. Quais sao 

as velocidades de varia^ao da pressao parcial de 
NHj c da pressao total no recipicntc? 

LEIS DE VELOCIDADE (SEQAO 14.3) 

14.27 Uma rcatio A + B-*C obcdccc i seguinte lei 

dc vclocidade: vclocidadc = Jt(B]~. (a) Sc (A) for 
duplicada. dc que modo a vclocidadc iri variar? 
A constantc dc vclocidadc tambdm apresentari 
variafio? (b) Quais sao as ordens de rcaqao para 
A c B? Qual d a ordem dc rcatao global? (c) Qual 
d a unidadc da constantc dc vclocidadc? 

14.28 Considere uma rcatao hipotetica entre A, B e C, 
que d de primeira ordem em A. ordem zero em 
B c dc segunda ordem cm C. (a) Escrcva a lei 
dc vclocidadc da rcafio. (b) Como a vclocidadc 
varia quando |A) duplica c as outras concentra¬ 
tors dc reagente sio mantidas constant cs? (c) Dc 
que forma a vclocidadc varia quando [B] triplica 
c as outras concentrates dc reagente silo man¬ 
tidas constantes? (d) Como a vclocidade varia 
quando [C] triplica e as outras concentrates de 
reagente sao mantidas constantes? (e) Com que 
fator a vclocidadc varia quando as concentrates 
dos trfis reagentes triplicam? (0 Com que fator 
a vclocidadc varia quando as concentrates dos 
lr£s reagentes sao reduzidas pcla metnde? 

14.29 A rcafio dc decompositio dc NjOj cm tctraclo- 

rcto dc carbono 6 2 N ; 0$-► 4 NOv + Oj. A lei 

de velocidadc 6 de primeira ordem com rclatio 
ao N 2 Oj. A 64 °C. a constantc dc vclocidadc 6 
4,82 X 10 ~ 3 s _l . (a) Escreva a lei de velocidade 
da rcafio. (b) Qual 6 a velocidadc da rcafio 
quando 1N 2 0 5 ] = 0.0240 Ml (c) O que acontccc 
com a vclocidadc quando a conccntrafio dc N 2 Oj 
6 duplicada para 0.0480 Ml (d) O que acontece 
com a vclocidadc quando a concentrate dc N 2 Oj 
6 reduzida pcla mctadc. 0,0120 Ml 

14.30 Considere a seguinte rcatao: 

2 NOO?) + 2 H 2 0?)-* N : 0?) + 2 ll 2 0(g) 

(a) A lei de vclocidadc para cssa rcatao 6 de primeira 
ordem no H 2 c segunda ordem no NO. Escreva a lei 
de vclocidade. (b) Se a constantc de vclocidade para 
essa rcafio a 1.000 K for 6.0 X I0 4 M~ 2 s _1 . que 6 
a vclocidadc da rcatao quando (NO) = 0.035 M e 
IH 2 I = 0,015 Ml (c) Qual a vclocidadc da rcatao 
cm T ~ 1.000 K quando a couccntrufik) dc NO 6 
aumentuda para 0,10 M. enquanto a conccntrafio 


dc lli d 0,010 Af? (d) Qual d a vclocidadc da rcafio 
cm T = 1.000 K. sc [ NO] 6 reduzida para 0,010 M c 
111 2 | d uumentada para 0.030 Ml 

14.31 Considere a seguinte rcatao: 

CHjBrfm?) + OH - (aq) -* CHjOHfm?) + Br”(a<?) 

A lei dc vclocidadc para cssa rcatao 6 dc pri¬ 
meira ordem cm CHjBr c primeira ordem cm 
OH'. Quando [CH v Brj 6 5.0 X I0 -3 M c [OH" ] 6 
0,050 M, a vclocidadc dc rcafio cm 298 K d 0.0432 
M/s. (a) Qual d o valor da constantc dc vclocidadc? 
(b) Quais sio as unidadcs da constantc dc vcloci¬ 
dade? (c) O que acontcceria com a vclocidade sc a 
conccntratao de OH - fosse triplicada? (d) O que 
aconteceria com a velocidade se a concentrafio de 
ambos os reagentes fosse triplicada? 

14.32 A rcatao entre o brometo dc etila (C 2 H 5 Br) c o foo 

hidrdxido em ilcool etflico a 330 K. C 2 HjBrt«/c) 
+ OH - (ate) -* C 2 HjOH(/) + Br" (ale), d dc pri¬ 

meira ordem no brometo dc etila e no fon hidrdxido. 
Quando (C 2 H 5 Br) d 0.0477 M c [OH - ] d 0.100 M. 
a vclocidadc dc desaparccimcnto do brometo dc 
etila d 1,7 X I0 " 7 M/s. (a) Qual o valor da cons¬ 
tantc dc vclocidadc? (b) Quais sio as unidadcs da 
constantc de v clocidadc? (c) Como a velocidadc dc 
desaparccimcnto do brometo dc etila variaria se a 
solufio fosse dilutda mediante a adifio do mesmo 
volume de ilcool etflico pure i solutio? 

14.33 O ion iodeto reage com o fon hipoclorito (ingre- 
diente ativo cm alvcjantcs com cloro) da seguinte 

mancira: OCl“ + r-»OI~ + C1 - . Essa rcatio 

ripida ofcrccc os seguintes dados dc velocidadc: 


loci 1 m 

[D(M) 

Velocidade inicial (M/s) 

1.5 x10~ 3 

1.5 X10‘ 3 

1,36 X10" 4 

3.0 xl O' 3 

1.5 xl O' 3 

2,72 x 10" 4 

1.5 X10" 3 

3,0 X10" 3 

2,72X10 4 


(a) Escreva a lei dc velocidadc dessa rcatao. 

(b) Calcule a constantc dc vclocidadc com as 
unidadcs udequadas. (c) Calcule a vclocidadc 
quando [OCT| - 2.0 X IIT 3 M c [I") = 5.0 X 
l ()' 4 M. 

14.34 A rcatio 2 C10 2 (<i</) + 2 OH («</)- * CIOj 

(«</) 4- C\0 2 ~(aq) + H : 0(/) foi cstudada com os 
seguintes resultados: 


Experimento 

(ClOj) (M) 

[OH 1 (M) 

Velocidade 
inicial (M/s) 

1 

0,060 

0,030 

0,0248 

2 

0.020 

0.030 

0,00276 

3 

0,020 

0.090 

0,00828 
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(a) Determine a lei dc velocidade da reaqAo. (b) 
Calculc a constante dc vclocidadc com as unida- 
dcs adequadas. (c) Calculc a vclocidadc quando 

[CIOjJ = 0,100 M e [Oin = 0.050 M. 

14.35 Os seguintes dados foram medidos para a rea^ao 
BFj(g) + NH 3 (g)-► F 3 BNH 3 (g): 


Experimenter 

[BFj] (M) 

[NHj] (Af) 

Velocidade inicial (Mis) 

1 

0,250 

0,250 

0,2130 

2 

0,250 

0,125 

0,1065 

3 

0,200 

0,100 

0,0682 

4 

0,350 

0,100 

0,1193 

5 

0,175 

0,100 

0,05% 


(a) Qual a lei de velocidade da rea^So? (b) Qual 
a ordem global dc rea^ao? (c) Calcute a constante 
de velocidade com as unidadcs adequadas. (d) 
Qual d a velocidade quando |BF 3 | = 0,100 M e 
|NHj| = 0,500A/? 

14.36 Os seguintes dados foram coletados para a vclo¬ 
cidadc dc dcsaparccimcnto de NO na rca<,3o 
2 NO(tf) + 0 : (g) -* 2 NO>(g): 


Experimento 

[NO] (Af) 

[0,1 (Af) 

Velocidade inicial (Mis) 

1 

0,0126 

0,0125 

1,41 X 10~ 2 

2 

0,0252 

0,0125 

5,64 x 10" 2 

3 

0,0252 

0,0250 

1,13 X 10“’ 


(a) Quul <f a lei dc velocidade da rea$3o? (b) Quais 
silo as unidadcs da constante dc vclocidadc? (c) 
Qual d o valor mifdio da constante dc vclocidadc 
calculada com base cm trfis conjuntos dc dados? 

(d) Qual d a velocidade de desaparecimcnto do 
NO quando |NO| = 0.0750 M c [0 2 | = 0,0100 Ml 

(e) Qual e a velocidade de desaparecimcnto do 0 2 
nas concentrators dadas no item (d)? 

[ 14.37] Considcrc a rca^ao cm fase gasosa entrc o dxido 
nftrico c o bromo a 273 °C: 2 NO(j?) + Br 2 (j?) —* 
2 NOBrfg). Foram obtidos os seguintes dados dc 
vclocidadc inicial dc aparccimcnto do NOBn 


Experimento 

[NO] (Af) 

|Br,| (Af) 

Velocidade inicial (Mis) 

1 

0,10 

0,20 

24 

2 

0,25 

0,20 

150 

3 

0,10 

0,50 

60 

4 

0,35 

0,50 

735 


(a) Determine a lei de velocidade. (b) Calculc 
o valor rnddio da constante dc vclocidadc para 
o aparccimcnto do NOBr com base nos quatro 
conjuntos dc dados, (c) Como a vclocidadc dc 
aparccimcnto do NOBr estk rclacionada com a 


vclocidadc dc dcsaparccimcnto do Br 2 ? (d) Qual 
if a velocidade dc dcsaparccimcnto do Br 2 quando 
| NO| = 0,075 M c | Br 2 | = 0,25 Ml 
[14.38] Considere a reaqao entre o ion peroxidissulfato 
(S 2 O s *“) c o ion iodeto (1“) cm solu^ao aquosa: 

S 2 0g 2 " (aq) +3 V (aq) -*2 S0 4 2 “ (aq) +I 3 “ (aq) 

Em uma determinada temperatura, a vclocidadc 
inicial dc dcsaparccimcnto do S 2 O r 2- varia dc 
acordo com as concentrates dos reagentes da 
seguinte mancira: 


Experimento 

lW ] (Af) 

[1 1 (Af) 

Velocidade inicial 
(Mis) 

1 

0,018 

0.036 

2.6 X10 -6 

2 

0,027 

0.036 

3.9X10 6 

3 

0,036 

0.054 

7,8x10“* 

4 

0,050 

0,072 

1.4 x 10“' 


(a) IX’tcrminc a lei dc vclocidadc para a rca^io c 
indique us unidadcs da constanlc dc vclocidadc. 

(b) Qual d o valor mifdio da constante de veloci- 
dade para o dcsaparccimcnto do S 2 0g 2 com base 
nos quatro conjuntos de dados? (c) De que maneira 
a velocidade de desaparecimento do S 2 Og‘“ esti 
rclacionada k vclocidadc dc dcsaparccimcnto do 
I - ? (d) Qual c a vclocidadc de dcsaparccimcnto dc 
T quando [S ; Og 2 “] = 0.025 M e [I“] = 0.050 A/? 

variaqAo da concentraqAo COM O TEMPO 

(SEQAO 14.4) 

14.39 (a) Dcfina os seguintes sfmholos ciKontrados cm 
equa<;Ses dc velocidade para a rca?3o gcnerica 

A-► B: [AJo, f |/2 [A|„ k. (b) Quc quantidadc, 

quando rcprcsentada graficamcntc cm fun^ao do 
tempo, vai produzir uma linha ret a para uma rca^ao 
de primeira ordem? (c) Como voce pode calcular 
a constante de velocidade para uma reafao dc pri¬ 
meira ordem a partir do grifico feito no item (b)? 

14.40 (n) Para uma rca^ao dc segunda ordem gcnifrica 

A-* B, quc quantidadc. quando rcprcsentada 

graficamcntc cm fun^Ao do tempo, vai produ/ir 
uma linha rcta? (b) Qual <f a inclina^Ao da rcla 
do item (a)? (c) Qual <f a diferen^a entrc as mcias- 
-vidas de rea?6es de primeira ordem e de segunda 
ordem? 

14.41 (a) A decomposi^ao cm fasc gasosa dc S0 2 C1 2 , 

S0 2 Cl 2 (g)-* S0 2 (g) + Cl 2 (g), d dc primeira 

ordem cm S0 2 C1 2 . A 600 K, a mcia-vida para 
esse proccsso <5 dc 2,3 X I0 5 s. Qual a constante 
dc vclocidadc ncssa temperatura? (b) A 320 °C. a 
constante dc vclocidadc d 2.2 X 10“ s s -1 . Qual d 
a mcia-vida ncssa temperatura? 
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14.42 O i(xJo molecular. !>(/?), 6 dissociado cm itomos 
dc iodo a 625 K com uma constantc dc vcloci- 
dade dc primeira ordem dc 0.271 s', (a) Qual <5 a 
meia-vida dessa rea^io? (b) Sc voc£ come^ar com 
It a 0,050 M nessa tcmperalura, quanto restart 
ap 6 s 5,12 s, considerando que os .Itomos de iodo 
nao sc recombinam para formar Ij? 

14.43 Con forme descrito no Exerctcio 14.41, a decom- 
posi<,ao do clorcto dc sulfurila (SOjCl*) «5 um 
proccsso dc primeira ordem. A constantc dc vclo- 
cidadc para a dccomposiqilo a 660 K <5 dc 4.5 X 
10 2 s _l . (a) Sc comc^armos com uma pressao 
inicial dc SO;CI 2 dc 450 torr, qual 6 a prcss 3 o 
parcial dessa substancia apds 60 s? (b) Em que 
momento a pressao parcial de S0 2 CI 2 vai dimi- 
nuir para um d<5cimo do scu valor inicial? 

14.44 A constantc dc vclocidade de primeira ordem 

para a decomposi?ao de N 2 OJ. 2 N 2 O 5 O?)-* 

4 N0 2 (5> + O 2 (g), a 70 °C 6 6,82 X 10 " 3 s _l . Ima¬ 
gine que partimos dc 0.0250 mol dc tyOjfje) cm 
um volume dc 2,0 L. (a) Quantos mols dc N 2 O 5 
rcstarilo depois dc 5.0 min? (b) Quantos minutos 
scriSo ncccssirios para a quantidadc dc N 2 Os cair 
para 0,010 mol? (c) Qual 6 a mcia-vida do N 2 O 5 a 
70 °C? 

14.45 A rca^ao SOtCK^) -• SOj(g) + Cl 2 (g) 6 dc 

primeira ordem no SO 2 CI 2 - Com base nos seguin- 
tes dados cincticos. determine a magnitude c as 
unidadcs da conslante dc velocidade dc primeira 
ordem: 


Tempo (s) 

Pressio de SO 2 CI 2 (atm) 

0 

1,000 

2.500 

0.947 

5.000 

0,895 

7.500 

0.848 

10.000 

0.803 

Com base nos seguintes dados para a isomeriza¬ 
te cm fuse gasosa dc primeira ordem do CHjNC 
a 215 °C, calcule a constantc de velocidade dc 
primeira ordem c a mcia-vida da rcat°: 

Tempo (s) 

Pressio de CHjNC (torr) 

0 

502 

2.000 

335 

5.000 

180 

8.000 

95,5 

12.000 

41.7 

15.000 

22.4 


14.47 Considcrc os dados apresentados no Excrcfcio 

14.19, (a) Utilizando os grdficos apropriados, 
determine sc a rca^do <5 dc primeira ou segunda 
ordem. (b) Qual 6 a constantc de velocidade da 
rea<;ao? (c) Qual 6 a meia-vida da reaqao? 

14.48 Considcrc os dados apresentados no Excrcfcio 

14.20. (a) Determine sc a rea^ao 6 de primeira ou 
segunda ordem. (b) Qual 6 a constantc de vcloci¬ 
dade? (c) Qual 6 a mcia-vida? 

14.49 A dccomposifao cm fasc gasosa dc N0 2 , 2 N0 2 (g) 

-► 2 NO(j?) + Chtje). i cstudada a 383 °C, rcsul- 

tando nos seguintes dados: 


Tempo (s) 

INO 2 KM) 

0.0 

0.100 

5.0 

0,017 

10.0 

0.0090 

15.0 

0.0062 

20.0 

0.0047 


(a) A rca^ao 6 dc primeira ou de segunda ordem cm 
rvla^ao it conccnlra^iW) dc N0 2 ? (b) Qual e a cons* 
tante dc velocidade? (c) Determine as vclocidades 
de rca<,-ao no infeio da rca^io para conccntrafdcs 
iniciais dc NOr 0,200 A/. 0.100 M c 0,050 M. 

14.50 A sacarose (C 12 H 22 O 11 ), popularmente conhecida 
como aquear de mesa, reage em solu^oes icidas 
dilufdas para formar dois a^ucarcs mais simples, 
glicosc e fmtosc, sendo que ambos tern a formula 
C h H 2 20r, A 23 °C c cm HC1 0.5 M, os seguintes 
dados foram obtidos para o desaparccimcnto da 
sacarose: 


Tempo (min) 

[CijHjjOu] (M) 

0 

0.316 

39 

0,274 

80 

0.238 

140 

0.190 

210 

0,146 


(a) A rca<,ao 6 de primeira ou dc segunda ordem 
com rc!a<;3o a [C 12 H 22 O 11 I? (b) Qual <f a cons- 
tante dc velocidade? (c) A partir dessa constantc 
de velocidade, calcule a concentrate) de sacarose 
em 39, 80, 140 e 210 minutos, caso a concentra¬ 
te* inicial dc sacarose fosse 0,316 Wca rca^ao 
fosse dc ordem zero na sacarose. 

TEMPERATURA E VELOCIDADE (SECAO 14.5) 

14.51 (a) Que fatorcs determinam sc uma colisao entre 
duas ntoldculas levari a uma rcat° qufmica? 
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(b) Dc acordo com o modclo do colisflo. por quo a 
tcmpcralura afcla o valor da constanlc do vcloci- 
dadc? (c) A constanlc de velocidade dc uma rea^ao 
gcralnicntc aumenta ou diminui com o aumento da 
temperatura da rea^ao? 

14.52 (a) Em qua! das seguintes reaqSes voce acrcdita 
que o fator de orienta«;ao 6 menos importante na 

condu<;ao da rcaijao: NO + O-* N0 2 ou H -f Cl 

-► HC1? (b) Dc quc mancira a tcoria cindtico- 

-molccular nos ajuda a cntcndcr a dcpcndcncia da 
tcmpcralura nas rc*,ocx qufmicas? 

14.53 Calculc a fra^do dc dtomos cm uma amostra dc 
gds argftnio a 400 K com cncrgia igual ou supe¬ 
rior a 10,0 kJ. 

14.54 (a) A energia de ativa^ao para a isomcrizaqao da 
isonitrila de metila (Figura 14.7) 6 160 kj/mol. 
Calculc a fraqao de moleculas de isonitrila de 
metila quc apresenta uma cncrgia igual d 160.0 kJ 
ou superior it 500 K. (b) Calculc cssa fra^ao para 
uma temperatura dc 520 K. Qual 6 a razao entre a 
fraviio cm 520 K c cm 500 K? 

14.55 A reaf&o cm fasc gasosa Cl(g) + HBr(g) * 
llCI(g) + Br(g) tern uma varia^Ho total de energia 
dc -66 kJ. A cncrgia de ativa^do para a rea^ao 
6 7 kJ. (a) Esboce o pertil de energia da rea^ao e 
classiftquc E a c A E. (b) Qual <5 a cncrgia dc ativa- 
55o para a rcaqao inversa? 

14.56 Para 0 processo clementar N 2 0 5 (,k) —*► N0 2 (.c) 
+ NO;i(j?), a cncrgia dc ativa^ao (EJ c o A E global 
sao 154 kJ/mol c 136 kJ/mol, rcspcclivamcntc. (a) 
Esbocc o perfil dc cncrgia dcssa rca<, - ao c classifi- 
que a c o AE. (b) Qual 6 a cncrgia dc aliva^ao 
para a rca<,iio inversa? 

14.57 Indiquc sc cada afirma<,'3o a seguir <5 vcrdadcira 
ou falsa. 

(a) Se voc£ comparar duas reaves com fatores 
de colisao scmelhantes. aqucla com a maior 
cncrgia dc ativa^ao sera a mais rapida. 

(b) A rea<,ao com uma constanlc dc vclocidadc 
baixa devc ler urn fator dc frcquCncia pequeno. 

(c) O aumento da tcmpcralura da rca^ilo aumenta 
a frafto dc colisAcs bcm-succdidas entre 
reagentes. 

14.58 Indiquc sc cada afirma^ao a seguir 6 verdadcira 
ou falsa. 

(a) Se vocc medir a constanlc dc vclocidadc dc uma 
rea^ao a temperaturas diferentes, 6 passive! cal- 
cular a varia^ao global de entalpia da rea^ao. 

(b) As resides exotermicas sao mais rdpidas que 
as rca«,6cs endot dr micas. 

(c) Sc voc6 dobrar a temperatura dc uma rca^ao. 
conscqucntcmcntc vai redu/ir a cncrgia dc 
ativa^ao pcla mctadc. 


I4.5*> Com base cm suas cncrgias dc ativa^o c variances 
dc cncrgia, c considcrando quc todos os fatores dc 
colisdo sao iguais, qual das seguintes rca^Acs scria 
a mais rdpida e qual scria a mais lenta? 

(a) E a = 45 kJ/mol; A E = -25 kj/mol 

(b) E a = 35 kJ/mol; AE=-10 kJ/mol 

(c) E a = 55 kJ/mol: A£= 10 kJ/mol 

14.60 Qual das realties do Excrcfcio 14.61 serd a mais 
rdpida no sentido inverso? Qual serd a mais lenta? 

14.61 (a) Uma determinada rca^ao dc primeira ordem 
tern uma constanlc dc vclocidadc dc 2.75 X 
I0" 2 s* 1 a 20 °C. Qual 6 o valor dc k a 60 °C. sc 
E„ = 75,5 kJ/mol? (b) Outra rea^So dc primeira 
ordem tamb^m tern uma constanlc de vclocidadc 
de 2,75 X 10"’ s -1 a 20 °C. Qual 6 o valor de k 
a 60 °C, sc E a = 125 kJ/mol? (c) Quc suposi^oes 
voce precisa fazer para calcular as respostas dos 
itens (a) c (b)? 

14.62 O entendimento do comportamento de 6xidos dc 
nitrogenio a alias temperaturas 6 essential para 
oonlrolar a polui^ao gcrada (tor motorcs dc auto- 
mdveis. A dccomposi^do do Axido nftrico (NO) 
cm Ns e 0 2 6 dc segunda ordem com uma cons- 
tantc dc vclocidadc dc 0,0796 Af 1 s -1 a 737 °C 
e 0,0815 M~ l s -1 a 947 °C. Caleule a energia de 
alivagao da rcaqao. 

14.63 A velocidade da reatjao 


CH,COOC 2 H. s (a^) CH 3 COO~ (aq) 


+ OH" (aq) 

+ C 2 H 5 OH(<j<7) 

foi medida cm vdrias temperaturas, c os seguintes 
dados foram colctados: 

Temperatura (*C) 

k (M 1 s' 1 ) 

15 

0,0521 

25 

0,101 

35 

0,184 

45 

0,332 


Calculc o valor dc E„, construindo um grdfico 
adequado. 

14.64 A dcpcndcncia da constanlc dc vclocidadc com 
a temperatura para uma rca^'ilo 6 tabclada da 
seguinte mancira: 


Temperatura (K) 

k (M ' s"’) 

600 

0,028 

650 

0,22 

700 

1,3 

750 

6,0 

800 

23 

Calculc E a e A. 










654 | QUiMICA: A ClENCIA CENTRAL 


MECAN1SMOS DE REAQAO (SEQAO 14.6) 

14.65 (a) Qua) o significado do tcrmo reafdo elemen¬ 
tal (b) Qua! <5 a difcren«,a cntrc uma rea«,ao 
elementar unimolecular c uma bimolecular? 
(c) O que 6 um mecanismo de reapio? (d) Qual 
o significado do termo etapa determinant da 
velocidadef 

14.66 (a) O quc sc cnlcndc pclo tcrmo molecularidade ? 
(b) Por quc rca?6cs clcmcntarcs tcrmolccularcs 
sdo tuo raras? (c) O quc <5 um intermedidrio cm 
um mecanismo? (d) Quais sJo as diferenfas cntrc 
um intermedidrio c um cstado de transi;3o? 

14.67 Qual i5 a molecularidade dc cada uma das seguin- 
tes rcaijocs elementares? Escreva a lei de vcloci- 
dadc de cada uma. 

(a) CI 2 (je)- * 2 Cl(g) 

(b) ocr (aq) + H : 0(/)-* HOCI (aq) + OH“ (aq) 

(c) NO(g) + Cl 2 t>r)-- NOCIj(jf) 

14.68 Qual 6 a molecularidade dc cada uma das seguin- 
tes rca;8c* clcmcntarcs? Escreva a lei dc vcloci- 
dadc dc cada uma. 

(a) 2 NO(g)-»N : 0,(g) 

CH, 

/\ 

(b) HjC - CH,(*) -» CH,=CH-CH,(*) 

(C) S0 3 (g)->S0 2 (g) + 0(g) 

14.69 (a) Com base no seguinte perfil dc rca<jao. quan- 
tos intcrincdidrios sdo formados na rea^ao A 

-► D? (b) Hd quantos cstados dc transifao? (c) 

Qual 6 a etapa mais rdpida? <d) Para a rca^ao A 
—* D, o At ’6 positivo, negative ou zero? 



14.70 Considere o seguinte perfil de energia. 



(a) Quantas rca^Acs clcmcntarcs existent no mcca- 
nismo dc rcafSo? (b) Quantos intcrincdidrios sdo 
formados na rcaijdo? (c) Qual <5 a etapa limilantc 
da velocidade? (d) Para a rea$do global, o A E 6 
positivo, negative ou zero? 

14.71 Foi proposto o seguinte mecanismo para a rca^ao 
cm fasc gasosacntrcoHicoIC1: 

H 2 (g) + ICI(g)-► Hl(g) 4- HCI(g) 

Hl(g) + ICI(g)-* I 2 (g) + HCl(g) 

(a) Escreva a cqua^'ao balanccada da rcatjdo glo¬ 
bal. (b) Idcntifiquc todos os intcrincdidrios no 
mecanismo. (c) Sc a primeira etapa 6 lenta c a 
segunda 6 rdpida. quc lei dc velocidade voce espe- 
raria que fosse observada na reav'ao global? 

14.72 A decomposiqao do peroxido de hidrogenio e 
catalisada por fons iodeto. A rea^ao catalisada 
ocorre por mcio dc um mecanismo cm duas 
ctapas: 

ll 2 0 2 (a</) + I ~ (aq) -* H 2 0(f) + IO" (aq) (lenta) 

IO (aq) + H 2 0 2 (m^)-• H 2 0(/) + Oi(a’) +1" (aq) (rdpida) 

(a) Escreva a equa^ao quimica do processo global. 

(b) Identifique o intermedidrio no mecanismo, sc 
houver. (c) Considcrando quc a primeira etapa do 
mecanismo define a velocidade, determine a lei 
de velocidade para o processo global. 

(14.731 A rca^do 2 NO(jj) + Cl 2 (g)-* 2 NOCI(g) foi 

realizada, c os seguintes dados foram obtidos cm 
condiqAcs dc [Cl 2 ) constantc: 



(a) O seguinte mecanismo cstd de acordo com os 
dados? 

NO(g) + Clsfg)-►NOCl 2 (g) (rdpida) 

NOCI 2 (g) + NCKg)-* 2 NOCI(g) (lenta) 

(b) O grdfico linear garantc quc a lei de vcloci- 
dadc global «f dc segunda ordem? 

14.74 Voce cstudou a oxida^ao cm fasc gasosa do HBr 
pclo 0 2 : 


Progress*) da rc.u, jo 


4 HBr(g) + Q 2 (g)-- 2 H>0(g) + 2 Br 2 (g) 
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Vocfi descobre quc a rca<, - 3o <5 dc primcira ordcm 
tanto cm rclaiflo ao HBrquanto ao 0 2 . Vocf pro- 
poo o scguintc mccanismo: 

HBr(g) + 0,(*)-* HOOBr(g) 

HOOBr( S ) + llBr(g) -* 2 HOBr(g) 

HOBr(s) + HBr(s)-* H 2 0(g) + Br,(g) 

(a) Confirme quc as rcaqdes elcmentares s5o 
somadas para quc a rca^ao global scja obtida. 

(b) Com base na lei dc vclocidadc determinada 
cxpcrimcnialmcnte, qua! ctapa 6 a dclcrminantc 
da vclocidadc? (c) Quais sao os inter medidrios 
ncssc mccanismo? (d) Sc ndo for possfvel dctcctar 
HOBr ou HOOBr entre os produtos, isso rcfula o 
scu mccanismo? 

CATALISE (SEQAO 14.7) 

14.75 (a) O quc 6 um catalisador? (b) Qtial << a difercrxja 
entre um catalisador homogenco c um hctcrogc- 
nco? (c) Catalisadorcs afetam a varia^uo global 
dc cntalpia dc uma rca^ao, a cncrgia dc ativafdo 
ou ambos? 

14.76 (a) A maioria dos catalisadorcs hctcrogencos 
comerciais sao materials sdlidos finamente divi- 
didos. Por que o tamanho das partfculas 6 impor- 
tantc? (b) Qual 6 o papcl desempenhado pcla 
adsor^ao na a?ao dc um catalisador hetcrogcnco? 

14.77 Na Figura 14.22. vimos que o Br”(ar/) catalisa a 
dccomposi^do do H ,(),(«</) cm I^Of/) c 0;(g). 
Suponhamos quc um pouco dc KBr(.r) <5 adicio- 
nado a uma solui^ao aquosa dc perAxido dc hidro- 
genio. Fa?a um grdfico dc |Br (m/)| cm fun<,io 
do tempo, a partir da adi<,ao do sAlido ate o tim 
da rca<j3o. 

14.78 Em solu(3o. espdeies qufmicas simples como H* 
e OH” podem servir como catalisadorcs de rea- 
qSes. Imagine que voce poderia medir o [IT] de 
uma solu^ao contendo uma rea^ao catalisada por 
dcido 3 medida quc cla ocorrc. Considcrc quc 
os reagcnlcs c os produtos cm si nao sejam ici- 
dos ncm bases. Esbofc o peril 1 dc conccntraqao 
do 111 *| quc voefi mediria como uma funijio do 
tempo para a rca^do. considcrando quc / = 0 no 
memento cm que voci adiciona uma gota de 
dcido d reatao. 

14.79 A oxidagao de SO, em SO 3 e acelerada pelo NO 2 - 
A reaq'ao ocorre da seguinte maneira: 

NO,(*) + SO,(*) -* NO(g) + SO,(g) 

2NO(g) + 0 2 (g) -- 2NO,(g) 

(a) Mostre que. com cocficicntcs adequados, as 
duas rea;Oes podem scr somadas para obter a 


oxida^do global do S0 2 pelo () 2 rcsultando cm 
SOj. (b) Ncssa rca^do. considcramos o NO, como 
um catalisador ou um intermedidrio? (c) Esse <5 um 
exemplo de catdlise homogenea ou heterogenea? 

14.80 A adi<jao de NO acelera a decomposi^ao do NSO. 
possivclmcntc pelo scguintc mccanismo: 

NO(g) + NjO(*)-* N,(g) + NOj(g) 

2 NO, (g) -► 2NO(s) + 0,(g) 

(a) Qual <5 a cqua^ao qulmica da rca^do global? 
Mostre como as duas ctapas podem scr somadas 
para obtermos a cqua^do global, (b) O NO cstd 
servindo como um catalisador ou um intermedi¬ 
drio nessa rea^ao? (c) Se os experimentos mostra- 
rem que, durante a decomposujdo do NjO, o NO, 
n3o se acumula em quantidades mensurdveis. 
cssa regra refuta o mccanismo proposto? 

14.81 Muitos catalisadorcs metdlicos. particularmente 
os de metais prcciosos, muitas vcz.cs. sao deposi- 
tados como pcllculas muito linas sobre uma subs- 
tfmeia com grande drea superficial por unidadc dc 
massa, como a alumina (AI 1 O 3 ) ou a silica (SiOi). 
(a) Por quc essa «f uma forma cficaz. dc utilizar 
o material catalisador cm companu.ao a utiliza- 
(,'fio dos metais cm p 6 ? (b) Dc quc maneira a drea 
superficial afeta a vclocidadc da rca^ao? 

14.82 (a) Se voce for construir um sistema para verificar 
a cficdcia dos convcrsorcs catalfticos dc autom 6 - 
vcis. quc substancias voce procuraria no escape 
do carro? (b) Convcrsorcs catalfticos dc automd- 
vcis devem trabalhar sob alias temperaturas, uma 
vcz. quc gases quentes dc escape passant por clcs. 
Dc quc forma isso poderia scr uma vanlagcm? 
Dc quc forma poderia scr uma desvantagem? (c) 
Por que a vclocidadc do tluxo de gases de escape 
atravds de um conversor catalltico 6 importante? 

14.83 Quando o D, reage com o ctilcno (C 2 H*), na 
presen^a dc um catalisador finamente dividido. 
forma-sc ctano com dois dcutdrios. CH,D- 
—CH;D. (Dcutdrio. D. d um isdtopo do hidro- 
genio dc massa 2). Pouqulssimo ctano com dois 
dcutdrios ligados a um tinico titomo dc carbono 
(por exemplo. CH 3 -CHD 1 ) <5 formado. Use a 
sequencia dc etapas cnvolvidas na rea^ao (Figura 
14.24) para explicar por que isso ocorrc. 

14.84 Catalisadorcs hcterogcncos quc parlicipam dc 
readies de hidrogena^ao, como ilustra a Figura 
14.24, estao sujcitos a “envenenamento”. fato que 
prejudica a sua capacidade catalftica. Os compos¬ 
es dc cnxofrc sao. muitas vcz.cs, tAxicos. Sugira 
um mccanismo pelo qual tais compostos podem 
atuar como venenos. 

|14.85] A cn/.ima carbonica anidrasc catalisa a rcaijio 

C0 2 (g) + H 2 (X/)-» HCOj”(rt< 7 ) + H*(a<7). Em 
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dgua, seni a cn/ima, a rca<,ao ocorrc com uma 
constants' de velocidade dc 0.039 s _l a 25 "C. Na 
prcscn^a da cn/ima cm dgua, a rca^do ocorrc com 
uma constante dc velocidade de 1,0 X 10 h s _l a 
25 °C. Considerando que o fator dc colisdo 6 igual 
para ambas as situa^des. calcule a diferen^a nas 
cnergias dc aiiva^do para a rea^ao nao catalisada 
versus a catalisada por cnzima. 

[14.86] A cn/ima urease catalisa a rea^do da urcia 
(NH 2 CONH 2 ) com dgua para protluzir dibxido 
dc carbono c amonia. Em dgua. sem a cn/ima, a 
rea(3o ocorrc com uma constante dc velocidade 
dc primeira ordem dc 4.15 X 10~ 5 s" 1 a 100 °C. 
Na prcsen^a da cn/ima na dgua, a rca^ao ocorrc 
com uma constante de velocidade de 3,4 X 10 4 s -1 
a 21 °C. (a) Escrcva a cqua^ao balanccada da rea- 
$ao catalisada pcla urease, (b) Sc a velocidade da 
rea^ao catalisada fosse a mesma a 100 °C que 6 a 
21 °C, qual scria a diferen^a na cncrgia dc ativa- 
530 entre as realties catalisadas c nao catalisadas? 


(c) Na rcalidadc, o que voce esperaria para a vclo- 
cidadc da rcaqdo catalisada a 100 D C cin compare- 
fSo com a 21 °C? (d) Com base nos itens (c) c (d), 
0 que vocS pode concluir a respeito da diferemja 
de energia de ativa^ao para as rea^des catalisada 
c nao catalisada? 

[14.87] A energia dc ativa^ao dc uma rcat;ao nao catali¬ 
sada 6 dc 95 kJ/mol. A adk,ao dc um catalisador 
diminui a cncrgia dc ativa^ilo para 55 kJ/mol. 
Partindo do prinefpio dc que o fator dc colisao 
pcrmanccc o mesmo. a que fator o catalisador vai 
aumentar a velocidade da rca<;iio a (a) 25 °C, (b) 
125 °C? 

[14.88] Suponha que uma determinada reai^io biologica- 
mcnlc importantc 6 bastantc lenta & temperalura do 
corpo (37 °C) na auscncia de um catalisador. Par¬ 
tindo do principio de que o fator de colisdo perma- 
nece o mesmo, em quanto uma enzinta deve baixar 
a energia de ativa^ao da rea^an para atingir um 
aumento de 1 X 10 5 vrzes na velocidade da rca^ao? 


EXERClCIOS ADICIONAIS 


14.89 Considerando a rea^do A + B-► C + D, deter¬ 

mine sc as afirma^des a seguir sio verdadeiras ou 
falsas. (a) A lei dc velocidade da rea^'ao deve scr 
velocidade - Jt[A][B]. (b) Se a rea^ao for uma rea- 
?ao elementar, a lei de velocidade d de segunda 
ordem. (c) Se a rea^do for uma reai^do elementar, 
a lei dc velocidade da rea<,ao inversa 6 dc pri¬ 
meira ordem. (d) A cncrgia dc ativa^Ao da rca<;ao 
inversa deve scr maior que a da rca^iio dircta. 

14.90 O sulfcto dc hidrogdnio (IPS) <5 um poluente 
comum e problematico em etluentes industriais. 
Uma forma de rcmove-lo 6 tratar a dgua com 
cloro; ncssc caso, ocorrc a seguinte rca^ao: 

+ CI 2 (o<?)-* S(i) + 2 + 2 Cl“( 07 ) 

A velocidade dcssa rcaqao d dc primeira ordem 
cm cada reagcntc. A constante dc velocidade para 
o dcsaparccimento do H 2 S a 28 °C d 3.5 X 10 " 2 
M 's *. Sc. cm um determinado inomento. a con- 
centravilo dc H 2 S d 2.0 X 10 4 M c a do Cl 2 d 
0.025 A/. qual d a velocidade da farmafSo do CP? 

14.91 A rea^3o 2 NO(g) + 0 2 (g)-* 2 N0 2 (g) d dc 

segunda ordem no NO c dc primeira ordem no 
0 2 . Quando [NO] = 0.040 M c [0 2 ] = 0.035 Af. a 
velocidade observada de dcsaparccimento do NO 
d 9.3 X 10 -5 A//s. (a) Qual a velocidade dc desa- 
parecimcnto do 0 2 ncsse momento? (b) Qual o 
valor da constante de velocidade? (c) Quais s3o as 
unidadcs da constante dc velocidade? (d) O que 
acontcccria com a velocidade sc a conccntra^ao 
dc NO aumentasse a um fator de 1, 8 ? 


14.92 Voce reali/a uma sdric dc experimentos para a rca- 

?3o A-* B + C e descobre que a lei dc veloci¬ 

dade tern a forma velocidade = i[A]\ Determine o 
valor de x em cada um dos seguintes casos: (a) Nao 
ha variatjao na velocidade quando (A] () d triplicada. 
(b) A velocidade aumenta a um fator dc 9 quando 
[A ] 0 6 triplicada. (c) Quando [A ] 0 6 duplicada, a 
vckK’idadc aumenta a um fator dc 8 . 

14.93 Considcrc a seguinte rcaijao entre o clorcto dc 
mcrcurio(Il) c o (on oxalato: 

2 H*Clj(«/) + C 2 0, J '(a*) — 2 0(<ui) + 2 COj(fl) + H&CI 2 (*) 

A velocidade inicial dcssa rca^ao foi determinada 
para vdrias concentnujoes de HgCl 2 e C 2 0.» 2 ~. e 
os seguintes dados de velocidade foram obtidos 
para a velocidade dc dcsaparccimento do CNO^ 2- : 


Experimento 

[HgClj] (Af) 

|Cj0 4 J ] (Af) 

Velocidade (Afft) 

1 

0,164 

0.15 

3,2 X 10 ' 

2 

0,164 

0,45 

2,9 xIO -4 

3 

0,082 

0,45 

1,4 XIO* 4 

4 

0,246 

0,15 

4,8 X 10~* 


(a) Qual e a lei de velocidade dessa rea^ao? (b) 
Qual 6 o valor da constante de velocidade com 
unidadcs adequadas? (c) Qual <5 a velocidade da 
rca^do quando a conccntra<,ao inicial dc HgCl 2 6 
0.100 Af c a do (C 2 0,| 2- ) 6 dc 0,25 M, sc a tem- 
pcralura for igual 2 utili/ada para obter os dados 
apresentados? 
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14.94 Oh scguintcs dados cindticos silo colctados para 
as vclocidadc iniciais dc uma rca^Ao 2 X + Z 
-* produtos: 


Experimento 

[Xk(Af) 

(Zlo(M) 

Velocidade (M/s) 

1 

0.25 

0.25 

4,0X10’ 

2 

0.50 

0,50 

3,2X10* 

3 

0.50 

0.75 

7,2X10* 


(a) Qua! <5 a lei dc vclocidadc dcssa rca<?ao? (b) 
Qual <5 o valor da constantc dc vclocidadc com 
unidadcs adequadas? (c) Qual <f a vclocidadc 
da rea$Ao quando a cooccnirag3o initial dc X 6 
0,75 Af e a dc Z <f 1,25 Af? 

14.95 A rca^ao 2 NOi-* 2 NO + Oi lem a cons- 

lantc dc vclocidadc dc it = 0,63 A/ -1 s -1 . (a) Com 
base nas unidadcs dc Jt, a rca^ao <5 dc primeira ou 
segunda ordem cm NOi? (b) Sc a conccntraqao 
inicial do NO> for 0.100 Af, como voce delcrmina 
quanto tempo Icvaria para a conccntra^ao dimi- 
nuir para 0,025 Af? 

14.96 Considcrc duas realties. A rca^Ao (1) tern uma 
mcia-vida constantc, enquanto a rca^Ao (2) tern 
uma mcia-vida que fica mais longa A medida que 
a rea^ao ocorrc. O que voce podc concluir sob re 
as teis de velocidade dessas reaches com base 
nessas observaqoes? 

[14.97J A rea^ao A-* B de primeira ordem tern a 

constantc de velocidade k = 3.2 X I0 -3 s -1 . Se a 
concenlravao inicial dc A for 2,5 X 10“* A/, qual 
<5 a vclocidadc da rca^Ao cm / ■ 660 s? 

14.98 (u) A rca^Ao I1 iOi(<k/) -» Il20(/) + iOjlg) 

6 dc primeira ordem. Prdximo A temperatura 
ambiente, a constante de vclocidadc 6 igual a 7,0 
X 10' 4 s _l . Calcule a meia-vida a essa tempera¬ 
tura. (b) A 415 °C. o (CHjhO decompoe-se em 

fase gasosa, (CHs^CMg)-* CH.,(g) + COO?). 

Se a rca^ao for dc primeira ordem com uma meia- 
-vida dc 56,3 min a essa temperatura, calculc a 
constantc dc vclocidadc cm s -1 . 

14.99 O amcrfcio-241 i usado cm dctcctorcs dc fuma^a 
c tern uma constantc dc vclocidadc dc primeira 
ordem para o dccaimento radioativo dc Jt ■ 1.6 X 
I0~ 3 ano' 1 . Em contraste, o iodo-125, que 6 utili- 
zado para testar o funcionamento da tireoide. tern 
uma constante de velocidade de decaimento radio¬ 
ativo dc k = 0.011 dia -1 . (a) Quais sao as meias- 
-vidas desses dois isdlopos? (b) Qual dccai com 
uma \ r clocidadc mais rApida? (c) Qual quantidadc 
dc uma amostra dc 1.00 mg dc cada isdtopo per- 
ntanccc apds 3 mcias-vidas? (d) Qual quantidadc 
dc uma amostra dc 1.00 mg dc cada isdtopo per- 
ntanccc ap6s 4 dias? 


14.100 A urcia (NHsCONlE) 6 o produlo final no meta- 
bolismo da protefna nos animais. A dccomposi- 
(jAo da ureia cm HC10.1a Af ocorre de acordo com 
a rea^Ao: 

NH4TONH : (o^)+ 2 NH 4 * (aq) 

H '{aq) + 2 H.-O(i) + HCO, (aq) 

A rcav'ao <5 dc primeira ordem na urcia c dc pri¬ 
meira ordem geral. Quando INH 2 CONH 2 J = 
0,200 Af. a vclocidadc a 61,05 °C 6 8,56 X I0' 5 
Af/s. (a) Qual 6 a constantc dc vclocidadc. Jt? 
(b) Qual 6 a conccntra^Ao dc urcia presente na 
solu^Ao depois dc 4.00 X Hr s sc a conccntra^Ao 
inicial for 0.500 Af? (c) Qual 6 a meia-vida dessa 
rea^ao a 61,05 °C? 

[14.101] A velocidade de uma rea?ao de primeira ordem e 
acompanhada por espectroscopia, que monitora a 
absorvAncia dc urn reagente colorido em 520 nm. 
A rca?Ao ocorrc cm uma cdlula dc amostra dc 
1,00 cm. c a unica cspdcic colorida na rca^Ao tem 
absortividadc molar dc 5.60 X 10 3 Af -1 cm" 1 cm 
520 nm. (a) Calculc a conccntra^Ao inicial do rea¬ 
gente colorido sc a absorvancia for 0,605 no infcio 
da rea^Ao. (b) A absorvancia cai para 0,250 cm 
30,0 min. Calculc a constantc dc vclocidadc era 
s -1 . (c) Calcule a meia-vida da rea^Ao. (d) Quanto 
tempo leva para a absorvancia cair para 0,100? 

[14.102] Um corantc colorido decompost o rcsultando cm 
urn produto incolor. O corantc original absorve 
cm 608 nm c tem absortividadc molar dc 4,7 X 
10 4 A r 1 cm' 1 ncssc comprimcnio dc onda. Voce 
rcaliza a rca^Ao dc decompose Ao cm uma cubcta 
dc I cm cm um cspectrdmetro e obufm os seguin- 
les dados: 


Tempo (min) 

Absorvancia a 608 nm 

0 

1,254 

30 

0.941 

60 

0,752 

90 

0,672 

120 

0,545 


Com base nesses dados, determine a lei dc vclo- 

cidade para a reaijao “corantc-* produto” e 

defina a constantc dc vclocidadc. 

14.103 O ciclopcntadieno (CsH^) reage com ele proprio 
para formar o diciclopcntadicno (C t f >H 12 )- Uma 
soluqao de C$H« a 0.0400 Af foi monitorada 
cm funvao do tempo A medida que a rca^ao dc 

2 CjH*-* C|oH |2 ocorria. Os scguintcs dados 

foram colctados: 
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Tempo (s) 

[C 5 H 6 | <M) 

0.0 

0,0400 

50,0 

0,0300 

100,0 

0.0240 

150,0 

0,0240 

200,0 

0,0174 


Faqa urn grdfico dc (C^H^I cm funt^iio do tempo. 
ln[C\ll,,| cm fun<,ao do tempo c l/|Cjll<,| cm 
fun^ilo do tempo. (a) Qual d a ordem da rca^iio? 
(b) Qual d o valor da conslantc dc velocidadc? 

14.104 A conslante dc velocidadc dc primeira ordem 
para a rca^ao entre determ inado composto orga- 
nico e dgua varia com a temperatura da seguintc 
mancira: 


Temperatura (K) 

Constante de velocidade (s ’) 

300 

3,2 X 10~ n 

320 

1,0 XHF 9 

340 

3.0X10* 

355 

2.4 x 10~ ? 


Com base nesses dados, calcule a energia de ati- 
va<;3o em kJ/mol. 

14.105 A 28 °C, o Icitc cru azeda cm 4.0 h, mas leva 48 h 
para azedar na gcladcira a 5 °C. Estimc a cncrgia 
dc ativaqao cm kJ/mol para a rca^'ao que leva 3 
acidiftcagilo do Icitc. 

114.106] A seguintc citato<5 dc um artigo da cdi(,'3o do The 
New York Times, de 18 dc agosto dc 1998. wbre 
a quebra da celulosc c amido: "uma queda dc 18 
graus Fahrenheit [dc 77 °F para 59 °F] diminui a 
velocidadc da rca^3o cm scis vezes; uma queda dc 
36 graus [de 77 °F para 41 °F| produz um deerds- 
cimo de quarenta vezes na velocidade.” (a) Calcule 
as cncrgias de ativa^ao para o proccsso dc quebra 
dc acordo com as duas estimativas do cfeito da 
temperatura sobre a velocidade. Os valores sao 
consistcntes? (b) Considerando que o valor dc Eg. 
catculado a partir da queda dc 36°. c que a velo- 
cidadc de quebra <5 dc prinKira ordem com uma 
meia-vida a 25 °C dc 2.7 anos, calcule a meia-vida 
para a quebra a uma temperatura dc —15 °C. 

14.107 Foi proposto o seguinte mecanismo para a rea- 
?3o entre o NO eoH; para formar N 2 O e HsO: 


cqua^3o balanccada da rca^io. (b) Escrcva uma 
lei dc velocidadc para cada rca(&o elementar no 
mecanismo. (c) Identifique quaisquer intermedia* 
rios no mecanismo. (d) A lei de velocidade obser- 
vada 6 velocidade = A[NO|'[Hi|. Se o mecanismo 
proposto estiver correto. o que se pode concllilr 
sobre as velocidades relativas da primeira e da 
segunda rcaqao? 

14.108 O ozdnio na atmosfera superior pode scr dcstru- 
fdo pelo seguintc mecanismo dc duas elapas: 

Cl(jt) + 0,(*)-* C10(«) + 0,(«) 

C10( S ) + 0( g )-- Cl(*) + <>,(*) 

(a) Qual d a equa<;2o global do processo? (b) 
Qual d o catalisador na reaqao? (c) Qual d o inter¬ 
mediary na rca^ao? 

14.109 Partindo da Rgura 14.23 como base, csbocc o 
perfil dc energia da decomposi^So catalisada por 
brometo do pcrdxido dc hidrogenio. (a) Classifi- 
que a curva com as cncrgias de ativu<,ao para as 
realties [14.30] c [14.31]. (b) Observe na Figura 
14.22 que, quando o Hr (<;</) d adicionado pri- 
mciro, o Br 2 sc acumula cm ccrta medida durante 
a rea?3o e a soluqio se toma marrom. O que isso 
diz sobre as velocidades relativas das nca^ces, 
rcprcscntadas pclas cqua^dcs 14.30 c 14.31? 

(14.110) Foi proposto o seguinte mecanismo para a rea- 
$3o em fase gasosa entre o clorofdrmio (CHCIj) 
c o cloro: 

Ftipu l:Clj(jf) 2Cl(jr) (rfpida) 

ttapa 2: Cl(ff) + CHGj(f) -^-*HCI(g) + CC1,(«) (lean.) 

Etapa 3:C1( S ) + CCl,(s) -^-CCL, (rtiptda) 

(a) Qual d a rcagao global? (b) Quais sao os inter- 
medidrios no mecanismo? (c) Qual d a molccu- 
laridadc dc cada uma das realties elementares? 
(d) Qual d a etapa determinante da velocidadc? 
(c) Qual d a lei dc velocidadc prcvisla por esse 
mecanismo? (Dica: a ordem dc rcnfSo global nao 
d um ndmero intciro.) 

(14.111] Considerc a seguinte lea^So hipotdlica 2 A + B 

- * 2 C + D. O mecanismo de duas etapas foi 

proposto para a rea^ao: 

Etapa 1: A + B-* C + X 

Etapa 2: A + X • C + D 


NO(g) + NO(g) -• N fi 2 (g) 

N’Oj(g) + H 2 (*)-• + HjO(g) 

(a) Mostre que as rca^ocs elementares do mcca- 
nistno proposto silo somadas para obter uma 


X d um intermedidrio instdvcl. (a) Qual d a 
cxpressfto da lei dc velocidadc prevista sc a Etapa 
I d determinante da velocidade? (b) Qual d a 
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cxprcssdo da lei dc vclocidadc prevista sc a Etapa 
2 6 determinante da vclocidadc? (c) O rcsultado 
do item (b) pode scr considerado surpreendente 
por qual dos seguintes motivos: (1) A concentra- 
<,ao do produlo csti na lei dc vclocidadc. (ii) Hi 
uma ordem de reagao negativa na lei de veloci- 
dade. (iii) (i) e (ii) estio corretos. (iv) Nenhuma 
das antcriorcs csti corrcta. 

[ 14.112J Em uma solu^o dc hidrocarboncto, o composto 
de ouro (CHj)jAuPHj 6 dccomposto cm ctano 
(C 2 H 6 ) c cm um composto dc ouro difcrcntc. 
(CHj)AuPHj. O seguinte mccanismo foi pro* 
posto para a dccomposiijao do (CH 3 ) 3 Aul’H 3 : 

F.upa I: (CHj)jAuPHj {CH 3 ) 3 Au + PH 3 (ripida) 

Etapa 2: (CH 3 ) 3 Au - h -* C ; H* + (CH 3 )Au (lema) 

Etapa 3: (CM,) Au + PH, (CHj)AuPH, (ripida) 

(a) Qual <5 a rca^ao global? (b) Quais sao os intcr- 
mediirios no mccanismo? (c) Qual 6 a molccu- 
laridadc dc cada uma das ctapas clemcntarcs? 

(d) Qual 6 a etapa determinante da vclocidadc? 

(e) Qual 6 a lei dc velocidade prevista por esse 
mecanismo? (f) Qual seria o efeito sobre a velo- 
cidadc da rca^ao ao adicionar PH 3 it soluijao de 
(CH 3 ) } AuPH 3 ? 

[14.113] Nanopartfculas de platina com diametro - 2 nm 
sao importantes catalisadores na oxida^ao de 
mondxido dc carbono cm didxido dc carbono. 
A platina cristaliza-sc cm uma cstrutura cubica 
dc face ccntrada com uma aresta dc 3,924 A. (a) 
Estintc quantos itomos dc platina sc cncaixariam 
cm uma csfera dc 2.0 nm; o volume dc uma esfera 
6 (4/3)rrr\ Lembre-se de que 1 A = I X 10 -10 m e 
1 nm = 1 x 10~ 9 m. (b) Estime quantos dtomos de 
platina cxistcm na superffcic de uma esfera de Pi 
dc 2,0 nm usando a drea superficial dc uma esfera 
(4,7 r 2 ) c considcrando que a drea cobcrta por um 
dtomo dc Pt ptxlc scr calculada com base cm scu 


diametro atomico dc 2,8 A, (c) Partindo dos scus 
rcsultados dc (a) c (b), calculc a perccntagcm dc 
dtomos dc Pt que cstdo na superffcic dc uma nano- 
partfcula dc 2.0 nm. (d) Repita esses cdlculos para 
uma nanopartfcula de platina dc 5,0 nm. (e) Que 
tamanho de nanopartfcula voc& acha que seria 
mais ativo cataliticamente e por que? 

14.114 Uma das muitas enzimas importantes para o 
corpo humano 6 a anidrasc carbonica. que cata* 
lisa a inlcrconvcrsSo dc didxido dc carbono c 
dgua com (on dc bicarbonato c prdtons. Sc nao 
fosse por cssa enzima, o corpo ndo podcria sc 
livrar de mancira suficicnlcmcntc rdpida do CO, 
acumulado pclo metabolismo cclular. A enzima 
catalisa a desidrata<;3o (libera^do para o ar) de 
atd 10 7 moltfculax dc CO, por segundo. Quais 
componentes dessa descri^ao correspondem aos 
termos enzima. substrato c ntimero de turnover ? 

14.115 Suponha que. na ausSncia dc um catalisador. 
determinada rca^ao bioqufmica ocorre x vezes 
por segundo no corpo cm temperatura normal 
(37 °C). A fim dc scr fisiologicanicntc util, a rca- 
Vuo deve ocorrcr 5.000 vezes mais rdpido que 
quando ndo 6 catalisada. Em quantos kJ/mol uma 
enzima deve baixar a cncrgia dc ativa^do da rca- 
(,ao para ser util? 

14.116 Enzimas sao, muitas vezes. descritas pelo seguinte 
mecanismo de duas etapas: 

E + S . — - ES (ripida) 

ES -* E + P (lenta) 

cm que E = enzima. S = substrato, ES = com- 
plexo enzima -substrato cP = produlo. 

(a) Se uma enzima seguir esse mecanismo, que lei 
de vclocidadc <5 esperada para a rca?5o? (b) Mold* 
culas que podem sc ligar ao sflio ativo dc uma 
enzima. mas ndo sdo convcrtidas em produtos 
sao chamadas dc inihidores da enzima. Escrcva 
uma etapa adicional elementar para adicionar ao 
mccanismo anterior para cxplicar a rca^ao entre 
E c I, um inibidor. 


EXERCICIOSINTEGRADORES 


[14.117] O pentdxido dc dinitrogenio (NsOj) 6 dccom¬ 
posto em clorofdrmio como um solvente para 
resultar em NOj e Oj. A decomposi^ao 6 de pri- 
meira ordem com uma constante de velocidade a 
45 °Cdc 1.0X 10~ 5 s~'. Calculc a pressao parcial 
dc Oj produzida a partir dc 1,00 L dc uma solu- 
i;i5o dc NiO, a 0.600 M a 45 °C ao longo dc um 
perfodo dc 20,0 boras sc o gds for colctado cm 


um rccipicntc dc 10,0 L. Suponha que os produtos 
nao se dissolvent em clorofdrmio. 

[14.118] A rca^ao entre o iodeto de ctila c o ion hidrdxido 
em solu?ao de ctanol ((^HjOH), C 2 HjI(a/c) + 

OH"(a/c)-* C:H 5 OH(/) + r(o/c), tern uma 

cncrgia dc ativa<,ao de 86.8 kJ/mol c um fator dc 
frcqulncia dc 2,10 X 10 11 M 1 s -1 . (a) Determine 
a constante dc vclocidadc para a rea(So a 35 °C. 
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(b) Umu solugdo dc KOH cm ctanol <* composta 
mediant a dissolugSo dc 0,335 g dc KOH cm 
ctanol para formar uma solugdo dc 250,0 inL. 
Do mesmo modo, 1.453 g de CsHjl 6 dissolvido 
em etanol para formar uma solugao dc 250,0 mL. 
Volumes iguais das duas solugocs sao mistura- 
dos. Considerando que a reagao 6 de primeira 
ordem cm cada rcagcntc. qual 6 a vclocidadc 
inicial a 35 °C? (c) Qual rcagcntc da reagao <5 
o limitantc, considerando que a reagilo 6 com- 
plctada? (d) Uma vez que o fator dc frcqufincia 
c a cncrgia dc ativaglo n.'io mudam como uma 
fungHo da temperatura, calculc a conslantc dc 
vclocidadc para a rcagdo a 50 °C. 

[14.119] Voce obtdm os dados cinllicos dc uma reagao a 
um conjunto dc diferentes temperaturas. A repre- 
sentagao grlfica dc In k versus \IT6sl seguinte: 



Sugira uma intcrprclagao cm nfvcl molecular 
para esses dados incomuns. 

14.120 A reagao em fase gasosa entre o NO e o F 2 , para 
formar NOF e F, tern uma energia de ativagao 
de E a = 6.3 kJ/mol e um fator dc frcquencia dc 
A = 6,0 X 10* Ar 1 s H . Acrcdita-sc que a rcag3o 
6 bimolecular: 

NO(«) + Hi) -* NOr(/:) + F(*) 

(a) Calculc a conslantc dc vclocidadc a 100 °C. 

(b) Represente as esiruturas de Lewis para o NO 
e as mol&ulas de NOF. dado que a formula quf- 
mica para o NOF esta equivocada, uma vez que o 
dtomo de nitrogenio i, na verdade, o dtomo cen¬ 
tral da moldcula. (c) Determine a forma da mold- 
cula dc NOF. (d) Desenhe um cstado dc transi- 
gdo possfvcl para a formagdo dc NOF, usando 
linhas traccjadas para indicar as ligagfles fracas 
que cstSo comcgando a sc formar. (c) Sugira uma 
razdo para a baixa cncrgia dc ativagdo da reagdo. 

14.121 O mccanismo para a oxidagao do HBr por O; 
para formar 2 H>0 e Br 2 e mostrada no Exerefeio 
14.74. (a) Calculc a variagao global dc cntalpia 
padrao para o processo da reagao. (b) O HBr nao 
reage com o 0 2 com uma vclocidadc men surd vcl 
3 temperatura ambiente sob condig 6 es normais. 
Com base nisso, o que vocS podc inferir sobre a 
magnitude da cncrgia dc ativagiio para a ctapa 
determinant da vclocidadc? (c) Represente uma 


cstrutura dc Lewis plausfvcl para o intermedidrio 
HOOBr. Elc <f scnKlhantc a que composto fami¬ 
liar dc hidrogenio c oxigenio? 

[14.122] As vclocidadcs dc muitas rcagSes almosfifricas 
sao acclcradas pcla absorgao de luz. por um dos 
reagents. Por cxcmplo. considcre a reagdo entre 
o metano c o cloro, para produzir clorcto de 
metila c cloreto de hidrogenio: 

Rcagflo l:CH,(*)+a^*) -*CH 3 CI(#)+HCI(*) 

F.ssa reagdo 6 muito lenta na ausC’ncia dc luz. No 
entanto, o CL(g) podc absorver a luz para formar 
dtomos dc Cl: 

Rcag&o2: Gj(jr) + hv -* 2CI(g) 

Uma vez que os dtomos dc Cl sdo gcrados, clcs 
podem catalisar a reagao entre o CH 4 c o CL. 
dc acordo com o seguinte mccanismo proposto: 

Reagdo 3: CH 4 (g) + CI(») -* CH 3 ( g ) + HCT(g) 

Reagdo* CH 3 («) + Clj(*) -» CHjCl(g) + Cl(^) 

As variagocs dc cntalpia c as cncrgias dc aliva- 
gdo para cssas duas realties estio tabcladas da 
seguinte mancira: 


Reagdo 

4H* (kJ/mol) Ej (kJ /mol) 

3 

+4 

17 

4 

-109 

4 


(a) Utilizando a cntalpia da ligagao para o CL 
(Tabcla 8.4), determine o maior comprimcnto 
dc onda dc radiagao que 6 suficicntcmcntc cncr- 
gdtica para fazer com que a reagdo 2 ocorra. 
Em que parte do cspcctro clclromagndtico cssa 
radiagao sc encontra? (b) Utilizando os dados 
(abelados aqui. esboce um perfil energdtico 
quantitative para a reagdo catalisada, represen- 
tada pdas reagoes 3 e 4. (c) Usando as entalpias 
de ligagao. estime ondc os reagentes, CH 4 O?) + 
Cl 2 (g), devem ser colocados em seu diagrama 
do item (b). Use esse rcsultado para cstimar o 

valor dc E a da reagao Cll 4 (g) + Cl 2 (g)-* 

CHj(g) + HCI(g) + Cl(x). (d) As csprfcics Cl(g) 
c CHx(g) presentes nas realties 3 c 4 sdo radi¬ 
cals, isto 6, dtomos ou moldculas com cldrons 
ndo cmparclhados. Rcprcscntc uma cstrutura dc 
Lewis do CH 3 c confirme se ele <5 um radical, 
(e) A scqucncia dc reagoes 3 c 4 comprccndc 
um mecanismo em cadeia radical. Por que 
voce acha que isso e chamado de “reagao em 
cadeia”? Proponha uma reagao que inlcrrom- 
perd a reagao cm cadeia. 

114.1231 Muitas aminas primarias. RNHj, cm que R c um 
fragmento carb 6 nico. como o CHj, o CHjCHj c 
assim por diantc, sao submetidas a reageVs cm 
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que o cstado de transi^io «f tctraddrico. (a) llus- 
trc urn orbital hfbrido para visualizar a liga^ao 
no nitrogdnio cm uma amina primiria (use um 
dtomo de C para "R"). (b) Que tipo de reagente 
com uma amina primdria pode produzir um 
inlcrmcdidrio tetraddrico? 

[14.124] O fluxo dc residues dc NO, do cscapamcnto dc 
automdveis inclui espdeies como NO c NOj. 
Catalisadorcs que convertem cssas espdeies cm 
Ni sao dcscjdvcis para reduzir a poluifSo do ar. 
(u) Rcprcscntc as cstruturas dc Lewis c as cstru- 
luras VSIiPR do NO. do NO : c do Nj. (b) Ulili- 
zando um rccurso como a Tabcla 8.4. analisc as 
cncrgias das liga^des ncssas moldculas. Em que 
regido do cspcctro clclromagndlico cstao cssas 
cncrgias? (c) Elaborc um experimento espcctros- 
copico para moniiorar a conversio de NO, cm 


Nj, dcscrcvcndo quais comprimcntos dc onda dc 
luz prccisam scr monitorados como uma fun^do 
do tempo. 

[14.125| Como mostra a Figura 14.24, a primeira etapa na 
hidrogena^ao heterogenea de etileno 6 a adsor- 
<jao da moldcula dc etileno cm uma superffeie 
metalica. Uma cxplica^ao proposta para o fato 
de o etileno *‘se colar" a uma superffeie dc metal 
6 a intcra^ao dos eldtrons na liga?3o it C-C com 
orbitais vazios na superffeie do metal, (a) Sc cssa 
noijdo cstivcrcorrcta, o ctano scria adsorvido cm 
uma superffeie mctilica? Em caso afirmativo, sua 
intcra^Qo seria mais forte ou mais fraca que a do 
etileno? (b) Com base em sua cstrutura dc Lewis 
c usando uma cxplica^ao scmclhantc d dada para 
o caso do etileno, xocc diria que a amonia scria 
adsorvida em uma superffeie mctilica? 




ELABORE UM EXPERIMENTO 


Vamos cxplorar a cindlica qufmica de uma rca<;So hipotd- 
tica: <rA + frB * cC + dD. Vamos supor que lodas as 
substiincias sao soluveis cm igua c que rcalizamos a rcavao 
em solu^do aquosa. As substincias A c C absorvem a luz 
visfvel. e a absot^do mixima 6 de 510 nm para A e 640 
nm para C. As substancias B e D sao incolores. Voce tern 
amostras puras das quatro substancias e conhece as suas 
formulas qufmicas. Voce tambdm esti equipado com os 
instrumentos adequados para obter espectros dc absor^ao 
visfvel (consultc o quadro Olhando de perto sobre mdtodos 
dc utiliza^ilo dc cspctroscopia na Set;So 14.3). Vamos cla- 
borar um experimento para determinar a cindtica da rcavao. 


(a) Que cxpcrimcnlos voed podcria claborar para determi- 
nar a lei dc vclocidadc c a constante de vclocidade da rca- 
(,'ao a leniperatura ambiente? Voce deveriu saber os valorcs 
das constantes esiequiomdtricas de A e C para enconlrar a 
lei de velocidade? (b) Elaborc um experimento para deter¬ 
minar a energia de ativa^ao da rea^ao. Quais desafios voce 
enfrentaria para realizar o experimento? (c) Em seguida, 
voce quer testar sc determinada substancia Q soluvcl cm 
agua e um catalisador homogeneo da rcavao. Que expe- 
rimentos voce rcalizaria para testar cssa idcia? (d) Sc Q 
catalisar de fato a rca^io. que outros cxpcrimcnlos voed po- 
deria realizar para aprendcr mais sobre o perfil da rca^ito? 




EQUILIBRIO QUIMICO 


Estar em equillbrio 6 estar em uma posi^ao estavel, sem oscila{6es ou desvios. Um 
cabo de guerra, em que os dois lados sao puxados com a mesma for;a, de modo que a corda 
nao se mova, £ um exemplo de equilibrio estitico, ou seja, quando um objeto esta em repouso. 
0 equilibrio tamb^m pode ser dinamico. no qual o processo direto e o processo inverso ocorrem 
com a mesma velocidade, sem ocorrer variaijao global. 


Por exemplo, uma solu^So saturada (Sc^ao 13.2) de um composto ionico cm 
contato com cristais nao dissolvidos do mesnto composto ilustra o que <5 o equilibrio di¬ 
namico. A velocidade com que os ions sacm da supcrficic dos cristais c entrant na solu^&o 
(dissolmdo) 6 igual it velocidade com que os ions sacm da solu<,'3o c tornam-sc parte do 
sdlido (cristaliza(flo). Assim, a conccntra^ao de ions na solufSo e a quantidadc de sdlido 
n3o dissolvido n3o variam ao longo do tempo. 

Sc parte do solvcntc for perdida por evapora?ao, a solu^ao sc toma mais conccntrada, 
aumentando a velocidade de cristalizaqao. Essa varia^ao leva a migra^ao global de ions 
da soluqao para o solido at<5 que a concentra^ao da solu^ao seja reduzida, fazendo com 
que a velocidade de cristalizaqao e a dissolu;2o sejam iguais novamente e o equilibrio 
seja rcestabelccido. Um exemplo notiivel dessc efeito <f a forma^ao de cstruturas intrin- 
cadas de sal no Mar Mono, como ilustrado na foto de abertura dcste capitulo. O Mar 
Mono, que banha a Jordan ia c Israel. 6 o ponto mais baixo da supcrffcic da Terra, c tern 
uma concentra<,ao de sal quasc novc vezes maior que a dos occanos. Um longo perfodo 
quente leva a uma evapora^So considerdvc) no Mar Mono, resultando em um aumento 
na concentra<;3o de sal com subsequent crislaliza^ao c nas forma^fics intrincadas de sal. 

Uma solu^ao saturada <f um dos cxcmplos de equilibrio dinamico com que nos depara¬ 
mos. A pressao de vapor (Sejao 11.5) 6 outro exemplo de equilibrio dinamico. uma vcz 
quc. ao agir sobre um liquido em um rccipiente fechado. a pressao do vapor atinge o equilibrio 
com a fase Ifquida e. ponanto. interrumpe a variaijao quando a velocidade com que as moldcu- 
las escapam do liquido para a fase gasosa 6 igual 2 velocidade com que as moldculas na fase 
gasosa se tomam parte do liquido. A lei de Henry (Sc^ao 13.3). que controla a solubilida- 
dc de gases cm um solvcntc, c ainda outro exemplo de equilibrio dinamico. 

Neste capitulo, considcraremos equilibrios dinamicos cm rca<;dcs quinticas. O equi¬ 
libria quimico ocorre quatufo rrofde.t opostas acontecem com velocidades iguais: a vc- 
locidade com que os produtos silo formados a partir dos reagentes <5 igual 2 velocidade 



O QUEVEREMOS 


15.1 | Conceito dc equilibrio Come<;aremos exa- 
nmnando rea0es reversiveis e o conceito de equilibrio. 

15.21 Constante de equilibrio Definiremos a cons¬ 
tante de equilibrio. com base na velocidade das reaches 
direta e inversa, aprendendo a escrever expressdes 
da constante de equilibrio para reaches homoghneas. 

15.3 | Entendendo e trabalhando com cons- 
tantes de equilibrio Aprenderemos a interpretar 
a magnitude de uma constante de equilibrio e como 
o seu valor depende da maneira com que a equagio 
qulmica correspondent 6 expressa. 

15.4 | Equilibrios heterogeneos Aprenderemos 
a escrever expresshes da constante de equilibrio para 
reaches heterogSneas. 


15.5 | Cilculo das constantes de equilibrio Vere- 
mos que o valor de uma constante de equilibrio pode 
ser calculado com base em concentrates de reagentes 
e produtos no equilibrio. 

15.6 | Aplicaqoes das constantes de equili¬ 
brio Aprenderemos que as constantes de equilibrio 
podem ser usadas para prever as concentraches de rea¬ 
gentes e produtos no equilibrio, bem como para deter- 
minar que direcSo uma reac^o deve seguir para que o 
equilibrio seja atingido. 

15.7 | Prindpio de Le ChStelier Discutiremos o 
principio de Le Ch&telier. que determina de que ma¬ 
neira urn sistema em equilibrio responde a variaqoes de 
concentracao, volume, pressao e temperatura. 



PILARES DE SAL no Mar Morto. Estes pilares s^o formados 
em balas rasas, em que a evaporacSo pode levar a con¬ 
centraches de sal que excedem os valores de equilibrio. 
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com que os rcagcntcs sc formam a partir dos produtos. 
Como rcsultado, as concentrates param dc variar, c a 
reu^'.io parccc ler sido inlcrrompida. Neste c nos pr6xi- 
mos dois capitulos, vamos explorar o equilibrio quimi- 
co de urn modo detalhado. Mais adiante, no Capftulo 19, 
aprcndcrcmos a rclacionar os cquilibrios qufmicos d tcr- 
modinamica. Aqui, aprenderemos a expressar o estado de 
equilibrio dc uma rca^ao cm termos quanlitativos c cstu- 
daremos os fatorcs que determinant as concentrates rc- 
lativas dc rcagcntcs c produtos cm misturas cm equilibrio. 

15.1 | CONCETTO DE EQUELIBRIO 

Vamos comc^ar cstc capitulo examinando uma rca- 
qao qufmica simples, dc uma mistura de rcagcntcs e pro¬ 
dutos cujas conccntra^oes nao mudam com o tempo, para 
ver como cla atingc o estado de equilibrio. Comc^amos 
com o N;0). uma substancia incolor que se dissocia para 
formar NG 2 , urn gds marntm. A Figura 15.1 apresenta 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA. 

Se voc$ deixasse o tubo a d reita em repouso durante a noite e, 
clara ou igual? 


uma amostra dc N 2 0 4 congclado dentro dc urn tubo vc- 
dado. O N 2 0 4 sdlido loma-sc gasoso quando aquccido a 
uma teniperatura superior a 21,2 °C, seu ponto de ebu- 
li<,ao, e o gds toma-se mais escuro a medida que o gds 
N 2 Oj incolor sc dissocia na forma de gds N0 2 marrom. 
Em um dclcrminado momento. mesmo que ainda cxisia 
N 2 0 4 no tubo, a cor para dc ficar mais cscura porque o 
sistenta atinge o equilibrio. Ficamos com uma mistura em 
equilibrio dc N 2 0 4 c N0 2 na qual as concentrates dos 
gases nao variam mais ao longo do tempo. Uma vcz que 
a rra^ao ocorrc cm um sistema fcchado, no qual nenhum 
gds podc escapin', o equilibrio acabard sendo alcan^ado. 

Como rcsultado, tentos uma mistura cm equilibrio 
porque a reagflo d revcrsh el: o N 2 0 4 podc formar NO>, e 
o NOi podc formar N 2 0 4 . O equilibrio dinamico d repre- 
sentado por duas mcias-setas que aponlam cm diredoes 
opostas na equagao da rca^ao (Se^ao 4.1): 

NAO?) — 2 N0 2 (g) ri5 „ 

Incolor VUmNii * 1 


entao, tirasse outra foto, a cor marrom estaria mais escura, mais 






Depcxs de aqueodo. o 
N 2 0 4 toma-se um gis e se 
dissocia parculmcrtc para 
formar NO a (g) marrom. 



A cor para de mudar, e o equilibrio 6 
atingida a veloodade da rcacSo 
N 2 0 4 (g) —* 2 NOj(g) = veloodadc 
da reacio 2 N0 2 (g) —► N 2 0 4 (g) 


Figura 1S.1 Equilibrio entre NO] e N 2 0 4 . 
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Podemos analisar cssc cquilibrio partindo do nosso co 
nhccimento sobrc cintftica. Vamos chamar a decomposi<,ik> 
de N 1 O 4 de re;u,;lo direta, c a formag&o dc N 2 0 4 dc rea<;ao 
inversa. Nes.sc caso, unto a rca^ao direta quanto a inver- 
sa sao realties elementares. Como aprendemos na Se^ao 
14.6, as Icis dc vclocidadc para realties clcmcntarcs podcm 
scr cscritas com base nas seguintes cquaqocs qulmicas: 


Reafdo direta: 

N 2 0 4 (|?)-*2 N0 2 (g) Vclocidadc (/ = A,,[N 2 0 4 ] 115.2J 


Reagan inversa: 

2 NOj(g)-* N,0 4 (jf) Vclocidadc, = i t, [N0 2 ] 2 [15.31 


Em cquilibrio, a vclocidadc dc formagSo de N0 2 na 
rca^ao direta 6 igual a vclocidadc de formulae do N 2 0 4 
na reaqio inversa: 


MN.0 4 ] = it, [NO ,] 2 

Rca^io direta Rca^io invena 


[15.4] 


Rcorganizando a cqua^ao, obtemos: 


L NGI ?i 2 

[n>o 4 ] 


k J 


= uma constantc 


[15.51 


Na Equa^ilo 15.5. podemos observar que o quocicnte 
de duas constantcs de velocidade 6 outra constante. Aldm 
disso, no cstado de cquilibrio, a razao entre os termos de 
concentraqao c igual a cssa constante (cssa constantc, 
chamada constante dc cquilibrio. serd abordada na Sc- 
9 ao 15.2). Nao importa sc vamos comc^ar com o N 2 0 4 
ou com o N0 2 , ou mesmo com uma mistura dos dois. 
No cquilibrio, a uma dada temperatura, a ra/iio <5 igual a 
um valor cspeclfico. Assim. hi uma importante limila^ao 
para as propoi\' 6 cs dc N 2 0 4 c N0 2 em cquilibrio. 

Uma vez que o cquilibrio 6 cstabclecido, as conccn- 
tra^des dc N 2 0 4 c N0 2 nao variam, conforme ilustra a 
Figura 15.2(a). No entanto, o fato de que a composi- 
qiio da mistura em cquilibrio permancce constantc com 


o tempo nflo significa que o N 2 0 4 c o N0 2 param dc 
rcagir. Pclo contrdrio, o cquilibrio 6 dinamico — isso 
significa que um pouco dc N 2 0 4 <5 sempre convcrtido cm 
N0 2 e um pouco de NO> 6 sempre convertido em N 2 0 4 . 
Portanto, uma vez que estao em equillbrio, os dois pro- 
cessos ocorrcm na mesma vclocidadc, como mostra a 
Figura 15.2(b). 

A partir do cxcmplo visto, pudemos aprender virias 
liv'oes importantes sobrc o cquilibrio, sao clas: 

• No cquilibrio. as conccntra<; 6 cs de rcagcnlcs c produ- 
tos n3o sofrem varia^ao com o tempo. 

• Para que o cquilibrio ocorra, nem rcagentes, ncm pro- 
dutos, podem escapar do sistema. 

• No cquilibrio, uma determinada razio entre os ter¬ 
mos dc conccntra^ao 6 igual a uma constantc. 


Reflita 

(a) Quais quantidades sao iguais em equillbrio dinamico? 

(b) Observando a Equa^ao 15.1, se a constante de veloddade da 
rea^ao direta for ma or que a constante de veloodade 
da rea(2o inversa, a constante na Equag3o 15.5 seri maicr 
ou menor que 1 ? 


15.2 | CONSTANTE DE EQUILIBRIO 

Uma reaqiio na qual os rcagentes sc convertem em 
produtos e produtos se convertem cm reagentes no mes¬ 
mo rccipicntc dc rca^ao leva, naturalmcntc, a um cqui¬ 
librio, indepcndcntcmcntc dc quao complicuda seja a 
rca^'ao c u naturc/a dos proccssos cindticos das realties 
direta c inversa. Consider* a slntesc dc amftnia a partir do 
nitrogenio c do bidrogenio na cqua^'uo a seguin 

N*(*) + 3 H^) — 2 NHj(g) [15.6] 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

No equilibrio, a razao |NO;|/[N 2 0 4 | 6 menor, maior ou igual a 1 ? 




figura IS.2 Atlnglndo 0 cquilibrio qufmico na Nj0 4 (g)2 NO;(g) 0 *q.. t<o ocorto 
quando a veoodad -e da reoq.Vo direta i Igual a vrtoodade da reoq.lo inwrw 
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Essa rca(3o <5 a base para o processo dc Haber, fun¬ 
damental para a produgSo dc fenili/antes c, portanto, cs- 
sencial para o fomecimento de alimentos ao mundo. No 
processo de Haber, oNico Hi rcagem sob alia pressao 
e temperatura na prcsenfa dc um catalisador, formando 
a amonia. No entanto, quando a rca^ao ocorrc cm um 
sistema fcchado, nao sc observa um consumo complcto 
dos reagentes N 2 e H 2 . Em vez disso, em algum ponto, 
a rea(3o parece parar com todos os trCs componcntcs da 
mistura rcacional ao mesmo tempo. 

O modo com que as concentrates dc Hj, N 2 c NH 3 
variam com o tempo 6 mostrado na Figura 15,3. Obser¬ 
ve que <5 oblida uma mistura cm cquilibrio independente- 
roente de partirmos dc N 2 c Hi. ou do NHj. Atinge-se a 
condiqdo de equilibria em qualquer direqdo. 


Reflita 

Como sabemoi quando 0 equilibrio for alcan^ado cm uma rca- 
(ao quimica? 


Uma expressilo scmclhantc 3 Equafito 15,5 govema 
as concentrates dc N 2 , Hj c NHj no cquilibrio. Sc altc- 
rdsscmos sistcmaticamente as quantidades rclativas dos 
tres gases na mistura inicial e, em seguida, analisdssemos 
cada uma das misturas no equilibrio, poderiamos determi- 
nar a rcla^ao entre as concentraqtes cm equilibrio. 

Quimicos realizaram estudos dcssc tipo cm outros 
sistemas quimicos no sdculo XIX. antes do trabalho de 
Haber. Em 1864, Cato Maximilian Guldberg( 1836-1902) 
c Peter Waagc (1833-1900) postularam a lei dc a(ao 
das massas, que expressa. para toda e qualquer rca^ao. 


Partmdo apenas dos reagentes. 



Partindo apenas dos produtos. 

--✓ 


O euuilibnu 4 aiingido 



Tempo —» 


rtg-ura 15.3 0 equilibrio * akar^ado se partirmos apenas 
dos reagentes (N 2 e Hj) ou apenas do produto (NHj), 


a rela(3o entre as concentrates dc reagentes c prixlutos 
prcsentes no cquiUbrio. Suponha que tenhamos a equate 
de equilibrio gcral 

fl A + fcB^dD + rE [15.7] 


cm que A, B, D e E sao as especics qufmicas cnvolvidas 
e a, b, d e e sao seus coeficientes na equagao qufmica 
balanccada. Dc acordo com a lei dc a(ao das massas. a 
condi^ao dc equilibrio <5 dcscrita pcla seguinte expressao: 

K = [D^Br •— produtos 115.8] 

r [AHB]* *— reagentes 


Chamamos essa rcIa( 2 o dc expressao da constante 
de equilibrio, ou simplesmentc expressao de equilibrio 
da rea^ao. A constante de equilibrio K c 6 o valor num<5- 
rico obtido quando substituimos con centra ( 6 es cm quan- 
tidade de matCria no equilibrio na expressao da constante 
de equilibrio. 0 subscrito c no K indica que as conccntra- 
(oes usadas para calcular a constante sao expressas em 
conccntra<;ao cm quantidadc dc materia (molaridadc). 

O numerador da expressao da constante dc cquilibrio 
6 o produto das concentrates dc todas as substiinciax no 
lado do produto da cqua(3o balanccada. sendo cada uma 
elevada 3 mesma polcncia do cocficicntc da cqua(3o ba¬ 
lanccada. O denominador 6 derivado de mancira seme- 
ihante do lado do reagente da equa(3o balanceada. Assim, 
para o processo dc Haber. N>(g) + 3 H>(g) . 2 NHj(g), 

a expressao da constante de equilibrio e: 

[NHj] 2 

11991 


Uma ve/. que conbcccmos a cqua^ao quimica balan¬ 
ccada de uma reu<,ao que atingc o cquilibrio. podemos 
cscrever a expressjo da constante dc cquilibrio mesmo sc 
n3o conheccrmos o mecanismo da rea(3o. A expressao da 
constante de equilibrio depende apenas da estequiome- 
tria da reaqtio, e niio do seu mecanismo. 

O valor da constante de equilibrio em qualquer tem¬ 
peratura nao depende das quantidades iniciais de reagen¬ 
tes c produtos. TamWm nao importa sc outras substancias 
cstao prcsentes, desde que cl as nao rcajam com um tea- 
gente ou um produto. O valor dc K c depende apenas da 
rca(3o cm qucstilo c da temperatura. 


avaliaqAo DE K c 

Podemos ilustntr dc que modo a lei dc a(ao das mas¬ 
sas foi descobcrta empiricamente e demonstrarque a cons¬ 
tante de equilibrio independe das concentrates iniciais 
examinando uma sdric dc experimentos que envolvcm tc- 
trdxido de dinitrogenio e dioxido de nitrogenio: 

Ni0 4 (g) 2NOiU) l ,s ,0 I 
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quImica aplicada 


0 PROCESSO DE HABER 


A quantidadc de comida ncccsviria para alimcntar a crcsccri¬ 
le populate da Terra 6 muito superior a fornccida por plan las 
fixadoras de nitrogenio. (Se<;ao 14.7, Fixaq&o dc nitroge¬ 
nio e nitmgenase ) Portanto, a agriculiura prccisa dc quantida- 
dcs substanciais dc fcrtili/antcs a base dc amonia para terras dc 
cultivo. Dc (odas as rcaijoes qufmicas que os humanos apren- 
deram a controlar para scus prdprios fins, uma das mais impor¬ 
tances cf u sfntcsc dc amonia a partir dc hidrogfinio c nitrogenio 
atmosflrico. 

Em 1912, o qufmico ulemAo Frit/ Haber (1868-1934) desen 
solveu o proccsso de Haber (Equa^So 15.6). podendo lamhfm 
ver chamado de pnocesw dc llaber-Bosch, em homenagem a 
Karl Bosch, o engenheiro que desenvolveu o proccsso industrial 
cm grande eseala (Figura 15,4). A engenharia ncccssAria para 
implementar o proccsso de Haber requer o uso de temperaturas 
e pressdes difTceis de atingir naquela fpoca (aproximadamente 
500 C C c 200 a 600 atm). 

O proccsso dc Haber fomccc um cxcmplo historicamcntc in- 
tcrcssantc do complcxo impacto da qufmica cm nossas vidas. 
No infeio da Primeira Guerra Mundial, cm 1914, a Alcnunha 
dependiu dc dcpfailos dc nitrato do Chile para oblcr os com- 
postos dc nitrogenio ncccssdnos na fabrica^ilo dc cxplosisos. 
Durante a guerra, o bloqucio nasal aliado da America do Sul 
cortou esse abastccimcnto. No entanto, com base na rca(£o dc 
Haber para fixar o nitrogenio do or, a Alcmanha foi capaz dc 
continuar a produz.ir cxplosisos. Especialistas avaliaram que a 
Primeira Guerra Mundial terra terminado antes dc 1918 sc nao 
fosse o proccsso dc Haber. 

Depois dcssc comedo infeliz. tome um fator importantc para a 
manutcn<,'ao da guerra. o proccsso de Haber toniou-sc a princi¬ 
pal fontc mundial dc nitrogenio ftxado. Esse proccsso permitiu 
a fabrica<;io dc fcrlili/antes, que aumcnlaram a prrxlutividade 
das culluras, sulvando milhocs dc pcssoas da fome. Ccrca dc 
40 bilhdes dc libras de am6nia sio fabricadas anuulmcntc nos 


Estados (Jnidos, priDcipalmente pclo proccsso dc Haber. A amo¬ 
nia pode ser aplicada diretamente no solo ou ser cons ertida em 
sais de amonia, que lamtxfm sao utilizados como fenilizantes. 
Haber era um alcmao nacionalista que apoiou dc mancira cn- 
tusiasmada os csfor^os dc scu pals durante a guerra. Elc atuou 
como chcfc do Servi^o dc Guerra QuImica da Alcmanha durante 
a Primeira Guerra Mundial c desenvolveu o uso dc cloro como 
uma arma dc gis tdxico. Consequcntcmcnlc, a dccivao dc dor o 
Premia Nobel dc QuImica a elc cm 1918 foi objeto dc polf mica 
e crlticas consider! vcis. A ironia final, cntrctmito, veto cm 1933, 
quando Haber foi cxpulso da Alcmanha por ser judeu. 

Exercicios relacionados: 15.44,15.76,15.92 



rigura IS.-4 Um reator de alta pressAo cm a^o utilitado no 
processo de Haber estA em exposi^Ao no Instituto de Tecnologia de 
Karlsruhe, na Alemanha. onde o processo de Haber foi desenvobrido. 


EXERCtCIO RESOLVTOO 15.1 


Escrevendo expressdes das constantes de equilibrio 

Escrcva a expressSo dc equilibrio para K c das seguintes rca^oes: 

(» 20j(g) V=± 30j(g) 

(b) 2 NO(g) + Cl*(g) 2 NOCI(g) 

(c) Ag'(o<?) + 2Nll,(«q) Ag(NH,)/(«?) 


soluqAo 

AnalLse Com base cm ties cqua^ocs, devemos escrcver uma 
expressao da constantc dc equilibrio para cada uma. 

Planeje Podemos escrcver cada expressio aplicando a lei dc 
ag3o das ma.vsas, com um quocientc com os termos de con¬ 
centrate do produto no numcrador c os termos dc concentra¬ 
te tic reagente no denominador. Cada lermo dc concentrate 
i elevado potcncia do scu cocftcicntc na equate) qufmica 
balanccada. 


Resol v a 


(a)*. 


[Ozl 3 

[Os] 2 


(b)A r 
(c )K t 


[NOCI] 2 

[NO] J [C1j] 

[Ag(NH,)n 

[Ag + ][NH,] 2 
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Para praticar: cxcrcicio 1 

Pm a reagJo 2 SOjCg) + Ofa ) . 2 SOj(g), qual das alter- 

nalivas a seguir apresenta a expressio da constanle de equili- 
brio correta? 


(a) AT, 
(O K { 


[S0 2 }-[0 2 ] 

[S0 3 ]* 

[SO ,] 1 

[S0j] J [0 : ] 


(b)K c 
(d )K C 


2[S0 2 ][Q;1 

2[S0 3 ] 

2[SO,] 

2[S0 2 ](Oj] 


Para praticar: exercicio 2 

Escreva a exprcssSo da con Manic dc cquilibrio K t para: 

(-)»>(«) + l 2 (g) 2 H 1(g) 

(b) Cd J> (ary) + 4 ht~(aq) ;= CdB^ot/) 


Comeqamos com vinos tubos vedados, contcndo 
diferentes concentraijfics dc N0 2 c N 2 O 4 . Os tubos s3o 
mantidos a 100 °C at«i que o cquilibrio seja atingido. Em 
seguida, analisamos as misturas e determinamos as con- 
ccntra^ocs dc cquilibrio do NOi c do N 2 O 4 , mostrados na 
Tabela 15.1. 

Para avaliar K c , inscrimos as concentrates de cquili¬ 
brio na exprcss3o da constantc dc cquilibrio. Porcxemplo, 
com base nos dados do Experiment 1. INO 2 ) = 0.0172 M 
e IN 1 O 4 I = 0,00140 M. cncontramos: 


. = (no 2 ] j 
[N, o 4 ] 


[0.0172 ] J 
0,00140 


0,211 


Procedendo da mesma maneira. os valores de K c s3o 
calculados para as oulras amostras. Observe na Tabela 15.1 
que o valor de K c 6 constante (dentro dos limites de erro 
experimental), embora as concentra^oes iniciais variem. 
Alcfm disso, o Experiment 4 mostra que o cquilibrio podc 
scr atingido ao partir dc N;0 4 cm vcz dc NO 2 . Ou seja. o 
cquilibrio podc scr atingido a partir dc qualqucr din\ao. 
A Figura 15.5 mostra como os Experiments 3 c 4 re¬ 
sultant na mesma mislura cm cquilibrio, embora os dois 
experimentos partam de diferentes conccntra<;i5es de N0 2 . 

Observe que n3o s3o dadas as unidades para 0 K c na 
Tabela 15.1 ou no calculo que acabamos de fazer, usando 
os dados do Experiment 1. £ uma prdtica comum escre- 
ver constantcs dc cquilibrio sem unidades por razocs que 
abordaremos mais adiantc nesta set^ao. 


Reflita 



Figura 1S.5 A mesma mistura no equilibrio & produzida 
independentemente da concentrated inidal de N0 2 .Aconcentraq£o 
de NO; poce aumentar ou dimimri ate que 0 equilibrio seja atingido. 


CONSTANTES DE EQUILIBRIO EM 
TERMOS DE PRESSAO, K p 

Quando reagentes c produtos cm uma rcofSo quimi- 
ca s3o gases, podemos formular a express, 1 o da constantc 
de cquilibrio cm tennos dc pressdes parciais. Quando as 
pressoes parciais cm atmosferas sao usadas na expres- 
s3o. denoiamos a constantc de equilibrio K p (cm que o 
subscrito p representa a pressao). Para a reaijao global da 
Equaqao 15.7, temos: 


{PoYiPtY 

W(r*) b 


115.111 


De que maneira 0 valor de K 0 na Equatfo 15.10, depende da$ cm que 6 a pressao parcial dc A cm atmosferas. <f 
concentrates iniciais de N0 2 e N 2 0 4 ? a pressao parcial dc B cm atmosferas e assim por diamc. 


Tabela 1S.1 Concentrates iniciais e de equilibrio do N 2 0 4 (p) e N0j(g) a 100 *C. 


Experiment 

IN 2 o 4 I (M) 
inidal 

[NOj] (M) 
inidal 

IN 2 0 4 | (M) 
em equilibrio 

[N0 2 ] (M) em 
equilibrio 

K< 

1 

0,0 

0,0200 

0,00140 

0,0172 

0,211 

2 

0,0 

0.0300 

0,00280 

0.0243 

0,211 

3 

0.0 

0,0400 

0,00452 

0,0310 

0,213 

4 

0,0200 

0.0 

0,00452 

0.0310 

0,213 
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EXERCiCIO RESOLVIDO 18.2 


ConversSes entre K c e K p 

Para o proccsso dc Haber, 


Nj(g) + 3H : («) — 2 NHj(g) 


K c = 9,60 a 300 °C. Calculc K p para essa rca^'io I temperatura cilada. 


soluqAo 

Analisc Purlindo do valor do K c dc uina rcaqllo, devemos cal- 
cular o K p . 

Planeje A rcla(,ao entre K ( c K p ( dada pcla lvqua<,ao 15.14. 
Para aplicar essa cqurxjio. devemos determinar A n comparan- 
do a quanlidadc de maldria dc produto com a quantidade dc 
materia dc reagentes (Bqua^ao 15.15). 

Rcsolva Com 2 mols dc produtos gasosos (2 NH 3 ) c 4 mols de 
reagentes gasosos ( 1 Nv + 3 H>), An = 2 - 4 = -2. (Lembre-se 
dc que as fun^fles A sao sempre baseadas cm pmduios menos 
reagentes.) A temperature 6 273 + 300 “ 573 K. O valor da 
constantc do gds ideal. R. i 0,08206 L-alm/mol-K. Com base 
cm AT,. = 9,60. obtemov 


K p - - (9,60)(0,08206 X 573)‘ J 

(9.60) 


(0,08206 X 573) J 


4,34 X 10*’ 


Para praticar: cxcrciao 1 

Para quid das seguintes realties a ra/Ao K p IK c 6 maior que 
300 K? 

(a) N : (g) + 0 : (g) ^ 2NO(g) 

(b) CaCOj(s) CaO(s) + CO,(g) 

(c) Ni(CO),(g) == Ni(s) + 4CO(g) 

(d) C(j) + 2 Hj(g) ^ CH 4 (jf) 

Para praticar: cxcrcicio 2 

Para o equilibrio dc 2 SOjCg) . 2 S0 2 (g) + 0 2 (j?). K c 6 

4,08 X I0~ J n 1.000 K. Calculc o valor dc K p . 


Por exemplo. para a nossa reatjao N 2 O.J/NO 2 , temos: 



Reflita 

Qual $ a diferenqa entre as constantes de equilibrio K c e < p ? 

Para determinada reaqao. o valor numdrico de K c cos- 
tuma ser diferente do valor nume'rico de K p . Devemos. 
portanto, ter o cuidado dc indicar, com o subscrito c ou 
p. qual constantc cstamos usando. E possfvcl, no entanto. 
calcular umn a partir da outra usando a equa<,ao do gds 
ideal (Scvilo 10.4): 

PV -= nRT. entiio P = ? RT (15.12) 

As unidades comuns para nJV sdo mol/L, equivalente 
A concentratjAo em quantidade de matdria, M. Para a subs- 
tancia A na nossa rca$ao gcntfrica, observamos que: 

P A = ytfr = [A]/?7 115.13) 

Quando suhstitulnios a Equaqao 15.13 c expresses 
scmclhantcs para os outros components gasosos da rca- 
<,ao na Equa(3o 15.11, obtemos uma expressao gcr.il que 
relaciona K p e A' f : 


K p = K ( {RT)^ 115.14) 

A quanlidadc A n representa a varia^ao na quantidade 
dc mattfria, cm mols. dc gds na cquaqAo qulmica balancca- 
da, que 6 igual A soma dos cocficicntcs dos produlos gaso¬ 
sos menos a soma dos cocficicntcs dos reagentes gasosos: 

Art = (mols dc produtos gasosos) 

- (mols de reagentes gasosos) (15.15) 

Por exemplo, na reaqao N 2 0 4 (g) - 2 NO 2 U?), ha 

dois mols do produto NO 2 c um mol do reagente N 2 0 4 . 
Portanto, Art = 2 - 1 = 1. c K p = K C (RT ). para essa rcatjao. 

Reflita 

E possivel ter uma rea^ao em que K ( - K p 7 Em caso positivo, em 
que conduces essa rela^ao se sustentaria? 

CONSTANTES DE EQUILiBRIO 
E UNIDADES 

Voce pode se perguntar por que constantes de equilibrio 
nao apresentam unidades. A constantc de equilibrio esti 
rclacionada ii cindlica dc uma rca^do c it Icrmodinamica. 
(Exploraremos essa rcla^Ao no Capftulo 19.) Assim, as cons- 
lantcs de equilibrio dcrivadas de medidas ter moduli micas 
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silo dcfinidas cm lermos de alividades cm vez dc conccntra- 
(,'tVs ou pressdcs parciais. 

A alividadc dc qualqucr subslincia cm uma mislura 
ideal c a razlfo eture a concentra^^o ou a pressilo da substan¬ 
tia, e uma concentnujao dc referenda (I \f) ou uma pressao 
de referenda (1 atm). Por cxcmplo, sc a conccntra^ao de 
uma substantia em uma mistura em equilibrio 6 de 0,010 M, 
sua alividadc 6 dc 0,010 A//1 M =0,010. As unidadcs dc lais 
razocs scmprc sc cancclam c. conscqucnlcmcntc, as ativida- 
dcs nao tern unidadcs. Aldn disso. o valor numdrico da ati- 
vidadc 6 igual it conccntn«,'ao. Para sdlidos c liquidos puros, 
a siui.w.ao <5 ainda mais simples, uma vcz que as atividadcs 
mal sc igualarn a I (novamente um caso sern unidadcs). 

Em sistemas reals, as alividades tambdm sJo razdes 
que nao apresentam unidadcs. Mcsmo que essas ativida- 
des possam nao ser exatamente iguais as concentra^oes, 
vamos ignorar as diferenijas. Tudo que prccisamos saber 
ncstc momento <5 que as atividadcs nao lem unidadcs. 
Como rcsultado, as const antes de equiUbrio lemiodina- 
mico dcrivadas delas tambdrn nao (cm unidadcs. Dcssc 
modo, <5 comum esercver todas as constantcs dc equilibrio 
son unidadcs, uma priilica que adcriinos ncstc livro. Em 
cursos dc quimica mais avan<,ados, voc4 podc fazer dis¬ 
unites mais rigorosas entrc conccntrav'tes c atividadcs. 


Reflita 

Se a concentra^ao de N 2 0 4 em uma mistura em equilibrio for 
0,00140 M, qual e a sua at'rvidade? (Considere que a soluqao 
e ideal) 


15.3 | ENTENDENDO E 

TRABALHANDO COM 
CONSTANTES DE EQUILIBRIO 

Antes de fazer cdlculos com constanles de equilibrio, 
6 importantc entender o que a magnitude dc uma cons- 
tantc dc equilibrio podc nos dizer a respeito das conccn- 
tra(,dcs relativas dc reagentes c produtos cm uma mistura 
cm equilibrio. Tantbtitt d util considerar dc que modo a 
magnitude dc qualqucr constantc dc equilibrio depende 
dc como a cqua^’iio quimica 6 expressa. 

MAGNITUDE DAS CONSTANTES 
DE EQUILIBRIO 

A magnitude da consume de equilibrio de uma re- 
aqao fomece informa^tes importantes sobre a compo- 
si<;ao da mistura cm equilibrio. Por cxcmplo, considere 
os dados experimental da rcaqao entre os gases mon6- 
xido dc carbono c o cloro a 100 °C. para formar fosgenio 
(COCIj). um gis tdxico utilizado na fabrica<,;lo dc ccrtos 
polimcros c inscticidas; 


CO(x) + Clj(g) 

[cocij] 

Kf ~ [CO][Clj] 


— coci 2 (g) 

= 4.56 X 10 q 


Para que a constantc dc equilibrio seja tao grande, o 
numcrador da expressao da consume dc equilibrio deve 
ser de, aproximadamente, um bilhJo (10 9 ) de vezes maior 
que o denominador. Assim. a conccntra^ao do COCK no 
equilibrio deve ser muito maior do que a conccntra(,'iio do 
CO ou do CK c, na verdade, isso 6 o que sc observa expe- 
rimcntalmcntc. Dizemos que esse equilibrio estd desloca- 
do il direita (ou seja, no sentido do produlo). Do mcsmo 
modo, uma consume dc equilibrio muito pequena indica 
que a mistura no equilibrio 6 formada principalmente de 
reagentes. Por fim, dizemos que o equilibrio estd desloca- 
do d esquerda. Em gcral. 

Sc K » 1 (K grande): o equilibrio estd dcslocado d 
direita e os produtos predominant 

Sc K « 1 (Kpequeno): o equilibrio estd dcslocado it 
esquerda c os reagentes predominant 

Essas situa;3cs cstdo resum idas na Figura 15.6. 
Lembre-se: s5o vclocidades de rentes diretas e inversas, 
e nao concentragdes de reagentes e produtos, que sao 
iguais em equilibrio. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como ficaria a seguinte ilustra(3o para uma rea^ao em que 

Km 1 ? 


Reagentes ; —- Produtos 



K » l.o equiliboo ‘estd dcslocado A direita". 


Reagentes — ) Produtos 

_ 

K« l.ocquilibno"estddcslocadodesquerda". 


Figura IS.6 Relays entre a magnitude de K e a 
composi^lo dc unva mistura no equilibrio. 
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EXERCiCIO RESOLVIDO 18.3 


Interpreta?ao da magnitude de uma constante de equilibrio 

Os diagramas a scguir rcprcscntam tres sistcmus cm equilibrio, lodos cm rccipicntes dc tamanho igual. (a) Scm fazer cAIculos. 
classiftque os sistemas cm ordem crescente dc K c . (b) Sc o volume dos rccipicntes for 1.0 L e cada esfera represeniar 0.10 mol. 
calculc o K f para cada sistema 


•—a 



(i) 


(ii) 


• 



(iii) 


soLugAo 

Dcvcmos dclcrminar a imporUncia rclativa das trOs consumes 
dc equilibrio c, cm seguida. calculi-las. 

Planeje (a) Quanto tnais produto houver no cstado dc cquili- 
brio cm rclafio ao rcagcntc. maior scri a constante dc cquilf- 
brio. (b) A constante dc equilibrio <5 dada pel a Equa^io 1S.8. 
Resol va 

(a) Cada caixa contdm 10 esferas. A quantidadc dc produto cm 
cada uma varia da seguintc maneira: (i) 6, (ii) 1. (iii) 8. Assim. 
a constante dc equilibrio varia na ordem <ii) < (i) < (iii). do 
menor (mais rcagcntc) para o maior (mais produto). 

(b) F.m (i). Ictnos 0.60 mol/1, dc produto c 0.40 mol/1, de rca¬ 
gcntc. rcsultando cm K c m 0,60/0,40 = 1.5. (Ao dividir o mi- 
mcro dc esferas dc cada lipo, voci conscguc obter o inesmo 
resuliado: 6 csfcras/4 esferas = 1.5). Em (ii), lemos 0,10 mol/L 
dc produto c 0,90 mol/L dc rcagcntc, rcsultando cm K c “ 
0,10/0,90 = 0,11 (ou I esfcra/9 esferas = 0,11). Em (iii), lemos 
0,80 mol/L dc produto c 0.20 mol/L dc rcagcntc. rcsultando 
cm K c = 0,80/0,20 = 4,0 (ou 8 esferas/2 esferas = 4.0). Esses 
cilculos confercm com a ordem cm (a). 


Contcntirlo Imagine uma llustrav'lo que representa uma ne- 
a<io com um valor muito pequeno ou muito grande dc K ( . 
Por exemplo, como scria a ilus tragic se K c - 1 X 10“ 5 ? Nes- 
se caso, prccisaria haver 100.000 moldculas dc rcagcntc para 
apenas uma moldcula dc produto, mas isso scria impossfvcl 
de ilustrar. 

Para praticar: exercicio 1 

A constante dc equilibrio para a rcafSo NjO^g) ■ 

2 NOjitf) a 2 °C <5 K t «• 2.0. Sc cada esfera nmarcla representa 
I mol dc NjO* c cada esfera marrom representa 1 mol dc NO*, 
qua! dos seguintes rccipicntes dc 1,0 L representa a mistura cm 
equilibrio a 2 °C? 

Para praticar: exercicio 2 

Para a rcafio Hjfg) + l*(g) • 2 Hl(g), K p = 794 a 298 K c 

Kp = 55 a 700 K. Com base ncssc ccnirio, a forma^ao dc HI 
6 favorecida em uma temperatura maior ou menor? 




fi> 9 9 

• • • 

• • 
• 9 


• 

• 

• 

9 

9 • 


9 >9 

9 ® 

• 9 


<9 9 

9 ® 9 

•• 

••• 


• * 

•• • 

(a) 

(b) 

(C) 

(d) 

<«) 
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DIREQAO DA EQUAQAO QUiMICA E K 

Vimos quc podcmos rcprcsentar o cquilfbrio entrc 
NNOyNOi com a scguinte equa<;ao: 


N 2 0 4 (g) = 2 NO ,(g) 

[NO,] 2 , 0 v 

^k^r 0 - 212 (a,oo c) 


(15.16] 


Tambdnt podcmos considcrar esse cquilfbrio com re- 
la^io Ik rca<;i5o inversa, a seguir: 

2NO,(g) ^ N : 0 4 (g) 


A expressflo de cquilfbrio d. entJo: 


[N,Q 4 ] 

[no 2 ] 2 


0,212 


= 4.72 


(a 100 °C) 


(15.171 


A Equaqao 15.17 e a recfproca da expressao dada 
na Equa^ao 15.16. A expressao da constanle de equi- 
Kbrio para uma rea^ao em uma dire^ao d a recfproca 
da expressao para uma reafdo na direfdo inversa. 
Conscqucntcnicnlc. o valor numdrico da constanle de 
cquilfbrio da rca(ik) cm uma dirc^ilo d rccfproco ao da 
rca<;3o inversa. Assitn, ambas as cxprcssOes siio igual- 
mente validas. mas niio faz sentido dizer que a constanle 
de cquilfbrio para o cquilfbrio cntrc o N0 2 c o N,0 4 
e "0,212" ou "4,72", a menos que indiquemos de que 
mancira a rcaqao dc cquilfbrio d cscrita, espccificando 
a temperatura. Porlanlo, sempre quc vocc estiver usando 
uma constanle dc cquilfbrio. deve escrcvcr a cqua^ao 
qufmica balanccada associada. 


/r 

' (NA ] 1 

quc d o quadrado da expressao da constantc dc cquilfbrio, 
dada na Equa;5o 15.10 para a reaqao expressa na Equa^ao 
15.1: (NO,lV|N,0 4 (. Como a nova expressao da constan- 
te de equilfbrio d igual ao quadrado da expressao origi¬ 
nal. a nova constante de equilfbrio K c d igual ao quadrado 
da constantc original: 0.212 2 = 0,0449 (a 100 °C). Nlais 
uma vez. d importantc lembrar que vocc deve relacio- 
nar cada constantc dc cquilfbrio com quc trabulha a uma 
cqua<;ao qufmica balanccada cspccffica. As concentrates 
das substiincias presentes na mistura no cquilfbrio scrito 
iguais, independentcinentc do mode com quc vocc eserc- 
ve a cqua(,.u> qufmica, apesar dc o valor dc K t . calculado 
depender completamcnte da mancira como voed escreve 
a rea-j'ao. 


Reflita 

Como a magnitude de K p para a reaqao 2 Hl(g) H 2 (g) + 
l 2 (g) d alterada se o equilfbrio for escrito como 6 Hl(g) 

3 H 2 (g) + 3 lj(g)? 


Dc modo scmclhantc ao quc fizemos no caso da lei 
de Hess, tambdm d possfvel calcular a constante de equi¬ 
lfbrio de uma certa rea?ao, desde que sejant conhecidas 
as constantcs dc cquilfbrio dc outras rcaftes, quc, sc so- 
madas, resultam na rea^ao que queremos. (Se^ao 5.6) 
Por cxcmplo, considcrc as duas rcaqtes a seguir, suas cx- 
presstes dc constantc dc cquilfbrio c suas constantcs dc 
cquilfbrio a 100 °C silo: 


Reflita 

Para a rea<ao PCI s (g) :=£ PCIj(g) + Cl 2 (g), a constante de 
equilibrio K c = 1,1 x 10' 2 a 400 K. Qual e a constante de equi- 
librio para a reagao PCI 3 (g) + Cl 2 (g) PCI 5 (g) a 400 K? 


RELACIONANDO A ESTEQUIOMETRIA 
DA EQUAQAO QUIMICA E AS 
CONSTANTES DE EQUILIBRIO 


1. 2 NOBr(g) = 2NO(g) + Br,(g) 


2. Br,(g) + Cl,(g) 


.. [NO] J (Br 2 ] 

- TSoSF ” ' 1 

■ 2BiCI(s) 


[Br 2 ][Cl 2 ] 
O sornutdrio dcssas duas equates d: 


Ha diversas manciras dc escrcvcr uma cqua^ao qufmi¬ 
ca balanccada para uma determinada rea?ilo. Por exemplo. 
sc multiplicarmos a Equaqao 15.1. N,0 4 (g) 2 NO,(g) 

por 2, tcrcmos: 

2N,0 4 (g) 4NO,(g) 


3. 2 NOBr(g) + Cl 2 (f) = 2NO(g) + 2BrCl(g) 

Vocc pode provar algebricamente que a expressao da 
constante de cquilfbrio da rea^ao 3 d o produto das ex- 
presstes das rca^tes 1 c 2: 


Essa equa^So qufmica estd balanccada e pode ser cs¬ 
crita dcssa mancira cm alguns contcxtos. Portanto, a ex¬ 
pressao da constantc dc cquilfbrio para cssa cqua^ao d: 


[NO] 2 [BrCI] 2 [NO] 2 [Br 2 ] [BrCl] 2 
K<} ~ [NOBr] 2 [CI 2 ] = [NOBr] 2 X [Br 2 ][CI 2 ] 
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Ass ini, 

- (*,.)(**) « (0,0I4)(7,2) = 0,10 

Para resumir: 

1. A constantc dc equilibrio dc tuna rea^ao na dirc^ao 
inversa 6 igual o inverso (ou rectpmco ) da constantc 
dc equilibrio da rca^ao na dire$2o dircta: 

A + B C + D K, 

C + I) :=i A + B K => \/K, 

2. A conslante dc equilibrio dc uma rcacfio que foi 
mulliplicada por um numero 6 igual A constanle de 


equilibrio original elevada a uma potfneia igual a 
esse niimcro. 

A + B C + D A', 
nA 4- nB . ■ ■ * nC + nD K = K " 

3. A constantc dc equilibrio dc uma rca^ao global que 
6 resultado do somaidrio de tluas ou mais rea^oes 6 
igual ao produto das constants dc equilibrio das rca- 
(,’dcs individuals: 

A + B^C + D Aj 
C + F^GtA K 2 _ 

B + F ;=± D + G K y = (tf,)(K 2 ) 


EXERClClO RESOLVIDO 15.4 


Combinando expressoes de equilibrio 

Dados as reaches 


HF (atj) ^=: H 4 («f) + F(oq) K r = 6.8 X I0‘ 4 

HjCj0 4 (o?) 2 + Cj0 4 J *(«</) K r - 3.8 X 10 6 


determine o valor dc K c da rcafAo 

2HF (aq) + C 2 O ?~(aq) 2 F(mf) + 


SOLUgAO 

Analisc Com base cm duas cqua^Ocs balanccadas c nas cons¬ 
umes dc equilibrio corTcspondentcs. devemos determinar a 
consume dc equilibrio dc uma terccira equo^Ao. que esti rela- 
cionada As duas prinveiras. 

Plancjc NAo podemos simptesmente somar as duas cqua(6cs 
para obter a tcrccira. Em vez disso. prccisamos determinar 
como manipular cssas cquafocs para chcgar a cquaijocs que 
podemos somar para obter a equa^ao desejada. 

Resolva Se multiplicarmos a primeira equa^Ao por 2 e fuer- 
mos a alteragao cotTcspondeme a sua constantc dc equilibrio 
(clevando A segunda potcncia). obtemos: 

2HF(«//) :=^ 2H'(ik() + 2F (m/) 


Ao inverter a segunda cquafAo c fazer novamente a altcra^Ao 
cofTCspondentc a sua consume dc equilibrio (assumindo o rc- 
ciproco). obtemos: 


2FTM + C i 0 4 j -> ? ) H,C 2 0 4 (m?) 


K< 


I 

3.8 X 10“* 


= 2.6 X 10 s 


Agora, temos duas equalises que podem scr somadas para rc- 
sulUr na cquu;Ao global, possibilitando a rnultiplicafao dos 
valores dc K ( individuals para chcgar A constantc de cquili- 
brio desejada. 


K e - (6.8 X 10 4 ) J - 4.6 X 10 7 


2HF(u<y) 2H*(mf) + 2F(aq) 

2H + (aq) + Cp 4 : '(a^) HjCjO^o?) 

2HF(a?) + Cfi t 3 ~(aq) 2F(o?) + 


K c = 4.6 X 10* 7 
K t = 2,5 X 10 s 

K r = (4.6 X 10* 7 )(2.6 X 10’) = 0.12 


Para praticar: exercicio 1 

Dadas as consumes dc equilibrio para as duas rcavcVs seguin- HNOj(«<?) ;=^ H*(o<j) + NOj"(«q) h' c - 4.5 X I0~ 4 
tes cm solufflo aquosa a 25 *C. HjSO,^) :=: 2H’(u< ? ) + SO,-(<i«f) K c = 1.1 X I O' 4 
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qua! 6 o valor dc K, para a rca^Ao? 

2HNO : (o</) + SO, 2 '(«</) s=: H>SO,(<i</) + 2NOj (aq) 
(a) 4.9 X 10“ IJ , (b) 4.1 X 10 s . 

(c) 8^2 x 10’. (d) 1.8 X I0 2 . (e) 5,4 X I0“ 3 . 


Para praticar: oxcrcicio 2 

Uma vcz quo. a 700 K. K f “ 54,0 para a rca^Ao H 2 (*) + !><X> 
s=s 2 HI(jf) e ATp “ 1.04 x 10"* para a reav'Jo N 2 0f) + 3 H^) 
. 2 NHj(g), dctcnninc o valor de K p para a rca^ao 2 NH,(g) 
+ 3 li(?) 6 HICs) + Njfg) + Nj(£) a 700 K. 


15.4 | EQUILffiRIOS HETEROGENEOS ~ f[j ~ 


Muitos cquilfbrios cnvolvcm subslancias quc cstAo 
todas na mcsrna fuse. Tais cquilfbrios silo chamados dc 
cquilfbrios homogeneos. Ponfm, cm ulguns casus, as 
subslancias cm cquilfbrio estao cm diferentes fascs, dan- 
do origem a cquilfbrios heterogeneos — assim coma o 
equilibria quc ocorrc quando o clorcto dc chumbofU) sdli- 
do se dissolve cm dgua para formar uma solu^ao saturada; 

PbCI 2 (j) Pb 2+ (o^) + 2Cr(m?) [15.18] 

Esse sistema 6 composto por um sdlido cm cquilf¬ 
brio. com duas csptfcics aquosas. Sc quisermos cscrcvcr a 
exprevsio da constantc dc cquilfbrio para esse proccsso, 
enfrentaremos um problctna quc ni&o foi visto anterior- 
mcnic: coino podemos expressar a concentraqUo dc um 
sdlido? Sc fossemos rcalizar experimentos cornerando 
com quantidades variadas de produtos e reagentes, des- 
cobririamos que a expressao da constante de equilibrio da 
reaqao da Equa£3o 15.18 6: 

K c = [Pbr*][Ct“] 2 115.19] 

Dessc modo, nosso problcma dc como expressar 
a conccntra^ilo dc um sdlido nao 6 rclcvantc. porque o 
PbCljfj) niio aparccc na expressAo da constantc dc cquilf¬ 
brio. Dc mancirn mais genii, pode-se afirmar quc, sempre 
que um sdlido ou um liquuio puro estd envolvido em um 
equilibrio hetemgeneo, sua concentraqao nao estd inclui - 
da na expressao da constante de equilibrio. 

O fato dc quc os sdlidos e os Ifquidos punos Hearn de 
fora das exprcssdcs da constante de equilibrio pode ser ex- 
plicado de dois modos. Em primeiro lugar, a concentrafao 
dc um sdlido ou dc um lfquido puro tern um valor cons¬ 
tantc. Sc duplicarmos a massa dc um sdlido, scu volume 
tambdm serd duplicado. Assim. sua conccntra^o, quc sc 
relaciona com a razAo entre a massa c o volume, pcrmanccc 
igual. Como exprcssdcs da constantc de cquilfbrio inclucm 
termos apenas para reagentes c produtos, cujas conccntra- 
qdes podem variar durante uma reaifdo qufmica, as concen- 
tra^'des de sdlidos e Ifquidos puros sao oinitidas. 

A omissao tumbem pode ser racionalizada dc uma 
segunda mancira. Lcmbrc-sc dc quc, na Se^ao 15.2, vi- 
mos que cm uma expressao de equilibrio tcrmodinamico 
o quc estd subslitufdo <5 a atividadc dc cada substancia, ou 
seja, a razAo entre a conccntra^ao c um valor dc referen¬ 
da. Para uma substancia pura. o valor dc referenda 6 a 
conccntra^do da substancia pura. dc modo quc a atividadc 
dc qualqucr lfquido ou sdlido puro <5 sempre 1. 


Escreva a expressao da constante de equilibrio para a evapo- 
raqSo da dgua, H 2 0(/) ;==: H 2 0 (j). em termos de ptessdes 
parciais. 


A decomposigao de carbonato de cdlcio i outro 
excmplo dc uma reaqao heterogenea: 

CaCOj(s) CaOfr) + CO>(g) 


Ao ornitir as conccntnujdcs dos sdlidos com base na 
cxprcssdo da constantc dc cquilfbrio, temos: 


= [COj] c K p = Pcoi 

Essas equa?des mostram que, em uma dada tempera- 
tura, o equilibrio entre o CaCO,. o CaO e o COj sempre 
conduz A mesma pressAo parcial de CO> enquanto os tres 
componcntcs estao prcsentes. Conformc a Figura 15.7, 
temos a mesma pressao dc COj, independentemente das 
quantidades rclativas dc CaO c CaCOj. 

Quando um solvcntc representa um reagcnlc ou um 
produto no cquilfbrio, sua concentra^'Ao <5 ornilida na ex- 
prcssAo da constantc dc cquilfbrio desde quc as coixrcntra- 
$flcs de reagentes c produtos sejam baixas, de modo quc o 
solvcntc representa esscncialmcntc uma substancia pura. 
Aplicando essa regra a um equilibrio que envolve a Agua 
como solvente, 


H ; 0(/) + CO, 2 (aq) OH (aq) + HCO, (m?) 

115.201 


resulta cm uma expressAo da constantc dc cquilfbrio quc 
nao contdm [HjO]: 


[OH~][HCO.r] 

[COj 2 "] 


H5.2H 


Reflita 

Escreva a expressao da constante de equilibrio para a reaqao 

NH,(<i</) + HjO(/) :=^ + OK“(<i?) 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se um pouco de C0 2 (g) fosse liberado da redoma de vidro superior e, em seguida, ela fosse vedada novamente e o sistema atingisse 
novamente o equilfbrio, a quantidade de CaCOj(s) aumentaria, diminuiria ou permaneceria igual? 


CaCOjU) CaCXi) + CO,(jf) 



CaCO, CuO 


Grande quantidade de CaCO,. 
pequena quantidade de CaO. 
presiSo do gis P 



CaCO 


CaO 


Bequena quantidade de CaCO,. 
grande quantidade de CaO. 
pnessio do gis ainda P 


Flg-or* IS.7 A uma dada tempefatura. a pressio de equilfbrio de CO, nas 
redomas t igual independentemente da quantidade presente de cada sdlido. 


EXERCiCIO RESOLVEDO 15.5 


Escrovendo cxprcssocs da constante do equillbrio para rear^des heterogfineas 

Escrcva a cxprcssio da consume de equilfbrio K, para: 

(a) CO,(*) + H 2 (jf) = CO(*) + H,0(/) 

(b) SnO,(s) + 2CO(*) s=^ Sn(i) + 2CO : (*) 


soLugAo 

Analisc A partir dc duas equagbes qufmicas, ambas cm cquilf- 
brio hctcrogSnco, devemos esc never as expressdes da constan¬ 
te de equillbrio corrcspondcntcs. 

Plancje Vamos aplicar a lei da afllo das ntassa*, omiiindo 
quaisquer sblidos c Ifquidos puros das cxprcssOcs. 

Resolva 

(a) A expressao dc constante dc equilfbrio 6: 

(CO) 

' - [COj][Hj] 

Uma vci que 11-0 aparccc na rca^ao como um lfquido. sua con- 
centragio nJo aparccc na expressio da constante de equilfbrio. 


(b) A cxprcssio da consume dc equilfbrio (5: 

v \S2ll 

‘ [CO] J 

Como o SnOi e o Sn sAo sblidos puros, suns concentrates nao 
apareccm na cxprcssio da constante dc equilfbrio. 

Para praticar: exercicio 1 

Considerc o equilfbrio estabelecido em uma solu^Jo saturada 
dc clorcto dc prata. Ag*(aq) + CCfaq) AgCI(s). Sc AgCI 
sblido for adicionado a cssa soluf. o que acontcccri com a 
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cooccntraijilo tie tons Ag* c CP na soliwjJo? («) [Ag + 1 c [CP) 
vio aumcntar, (b) [Ag*j e [Cl*] vio diminuir, (c) [Ag < ] vai 
aumcntar c [Cl | vai diminuir, (d) [Ag*| vai diminuir c [CP] 
vai aumcntar, (e) [Ag + ] c [Cl - ] nao scrao altcradns. 


Para pralicar: cxercicio 2 

Escreva as scguintcs cxpressdcs da consume dc cquilibrio: 

(a) K ( para Cr(.t) + 3 A g\aq) C?*(aq) + 3 Ag(s), 

(b) K p para 3 Fe(.t) + 4 H;O0r) Fc 3 0 4 (.r) + 4 H 2 (g). 


EXERCiCIO RESOLVIDO 15.6 


Analise do equilibrio heterogeneo 

Cada uma dcssas misturas foi colocada cm um rccipicntc fc- 
chado c deixadu cm repouso: 

(a) CaCOj(i) 

(b) CaO(.t) c COj(g) a uma prcvvlo maior que o valor dc K p 

(c) CaCOj(r) c COjOt) a uma pressio maior que o valor dc K p 


(d) CaCOj(j) c CaO( 5 ) 

Determine sc cudu misiura podc atingir o cquilibrio ou nao: 
CaCOj(r) ^ CaO(i) + C0 2 (g) 


soLugAo 

Analise Devemos responder qual das vdrias combi nates dc 
cspdcics podc cstabclcccr um cquilibrio entre o carbonato dc 
cdlcio c os scus produtos dc dccomposi^Ho: o 6 xido dc cdlcio 
c o didxido dc carbono. 

Planeje Puru atingir o cquilibrio, o proccsso dircto c o proccv 
so inverse devem scr possfveis dc ocorrcr. Para que o proccsso 
dircto acontc\a, um pouco dc carbonato dc cdlcio devc esiar 
presente, Ja para que a proccsso inverse ocorra, tanto o rixido 
de cilcio quanto o dirixido dc carbono devem cstar presentes. 
Em am bos os casos, os compostos necessaries podem cstar 
presentes inicialmente ou ser formados durante a rea?ao das 
outras espdeies. 

Resolva O equilibrio podc ser atingido cm todos os casos. ex- 
ccto cm (c), contanlo que estejam presentes quantidadcs sufi- 
cicntes tie sdlidos. (n) O CaCOj simplcsmcntc sc dccompdc. 
formando CaO(.v) c C0 2 (jr) aid que seja atingida a pressio dc 
C0 2 no cquilibrio. No enunto. dese haver CaCOj suficiente 
para permitir que a pressio de C0 2 atinja o cquilibrio. (b) O 
C0 2 cominua a rcagir com o CaO. aid que a pressJo parcial dc 
C0 2 diminua para o valor no equilibrio. (c) Como nio hd CaO 
presente, o cquilibrio nio podc ser atingido, uma vcz que nio 
hi como diminuir a pressao dc CO; at<£ o scu valor no cqui¬ 
librio (seria ncccssirio que um pouco dc C0 2 rcagissc com o 


CaO). (d) A situagao ( csscncialmcntc a mesma que cm (a): 
CaCOj dccompdc-sc at<5 que o cquilibrio seja atingido. A pre- 
scn<;a dc CaO inicialmente nio fa/ difcrcn<;a. 

Para pralicar: cxcrdcio 1 

Sc 8,0 g dc NHjHSl.x) forem colocados cm um rccipicntc ve- 
dado com um volume dc 1.0 L c aquccidos a 200 °C, a rcaf 
NH|HS(i) NHj(jf) + HsSOf) ocorrerd. Quando o siste- 
ma atingc o equilibrio. um pouco de NHjHS(r) ainda estard 
presentc. Qual das scguintcs altera^oes levari a uma redu^io 
na quantidade de NHjHS(j) presente, considcrando cm todos 
os casos que o cquilibrio 6 restabclccido depois da altcra^ao? 
(a) Adicionar mats NHj(g) ao rccipicntc. (b) Adicionar mais 
H 2 S(g) ao rccipicntc. (c) Adicionar mais NH 4 HS ao rccipicnte. 
Id) Aumcntar o volume do rccipicnte. (c) Diminuir o volume 
do rccipicntc. 

Para pralicar: exerdcio 2 

Quando Fcj0 4 (r) <5 adicionado cm um rccipicntc fcchado, qual 
das scguintcs substdneias — H>(g), H 2 0(j?), 0 2 (j?) — permite 
que o cquilibrio seja cstabelccido na rea^do 3 Fc(.r) + 4 H 2 0(jj) 
^=tFe 3 0 4 (i) + 4H 2 (g)? 


15.5 I CALCULO DAS CONSTANTES 
DE EQUILIBRIO 

O cdlculo da constanle dc cquilibrio 6 simplificado 
sc pudermos medir as concentrates no cquilibrio dc 
lodos os rcagcnlcs c produlos cm uma rca^iSo quimica, 
como fizemos com os dados da Tabcla 15.1. Para isso. 
vamos inserir todas as conccmra^des das espdcics no 
equilibrio na expressSo da constante de equilibrio 
da rea^ao. 

Muilas vezes, n3o sabemos as concenlra^ocs de cqui¬ 
librio dc lodas as cspdcics cm uma misiura cm cquilibrio. 
No cntanlo, a partir do conhccimcnto das concentra¬ 
tes inicial c no cquilibrio dc pclo mcnos uma cspdcic. 


gcralmcntc podemos usar a csicquioinclria da rcat° para 
deduzir as concentrates no cquilibrio das demais. As sc- 
guinics clapas dcscrcvcm o proccdimcnlo: 

1. Tabclc lodos os valorcs conhccidos dc concentrates 
iniciais c no cquilibrio das cspdcics que aparcccm na 
cxprcssfio da conslanlc dc cquilibrio. 

2. Para aquclas cspdcics para as quais as conccntra^dcs 
iniciais c no cquilibrio sao conhccidas, calculc as va¬ 
riances dc concentrate* que ocorrcm 3 medida que o 
sistema atingc o cquilibrio. 

3. Utilize a estequiometria da rca<,'3o (isto 6. os cocfi- 
cicnlcs na equate quimica balanccuda) para calcular 
as variances na concentrate dc lodas as outras csp<5- 
cics na cxprcss3o da constante dc cquilibrio. 
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4. Utilize as conccntra^Ocs iniciais da etapa I c as 
varia^des na conccntra^So da etapa 3 para calcular 
quaisquer conccntra^des no equilihrio ndo tabcla- 
das na etapa 1. 


5. Determine o valor da constantc de cquilfbrio. 

A mclhor mancira de fa/er esse tipo de cdlculo 6 a 
demonstrada no Exercicio resulvido 15.8. 


EXERCICIO RESOLVTDO 15.7 


Calculo de if quando todas as concentrates no equilibrio sao conhecidas 

Depots que uma mistura de gases de hidrogtinio c nitrogtaio atinge o equilibrio a 472 °C em um recipiente, vcrifica-se que ela 
contain Hi a 7.38 atm, N; a 2.46 atm e NH, a 0,166 atm. Com base nesses dados, calculc a constanle dc cquilfbrio K r da rea^io 

Nj(g) ♦ 3 H : (g) 2NH,(*) 


SOLUgAO 

Analise Com base na cqua^ao halanceada e nas pressdes par- 
ciais cm cquilibrio, devemos calcular o valor da constantc dc 
cquilfbrio. 

Planejc Aplicando a equa^ao halanceada, cscrevcmos a CX- 
pressao da constantc dc cquilfbrio. Em seguida, substitufmos 
as pressdes parciais cm cquilibrio na exprcssllo e resolvemos o 
cdlculo para cncontrar K r 

Resolvu 




(Ash,)* 


(0.I66) 1 

(2.46)(7J8) J 


= 2,79 X 10~ 5 


Para praticar: exercicio 1 

Uma mistura dc didxido de cnxofrc gasoso c oxigenio 6 adi- 
cionada a um recipiente de rcaqdo c aquecida a 1.000 K. no 


qual clcs reagem. formando S0 3 (g). Sc o recipiente contivcr 
0.669 atm dc SOjfg). 0.395 atm dc Oi(g) c 0.0851 atm dc 
SOj(g) qual serd a constantc dc cquilibrio K p para a rea^ao 
apds o sistema atingir o cquilibrio 2 -SOj(g) + Oi(g) - 
2 SO, Of)? (a) 0,0410. (b)0.322. (c) 24.4, (d) 3.36, (e) 3.11. 

Para praticar: exercicio 2 

Dcscobre-sc que uma soluble aquosa de dcido acdtico possui as 
seguintes concentra(6cs dc cquilibrio, a 25 “C: ICHjCOOH) = 
1.65 X 10 2 M\ |H‘l = 5.44 X 10 4 M. c |CH,COO ] = 5.44 X 
10" 4 M. Calcule a constantc de cquilibrio K c para a ioniza^do 
do dcido aedlieo a 25 *C. A rea^ao i\ 

CH,COOH(oq) H’(oq) + CH 3 COO~(oq) 


EXERCICIO RESOLVIDO 15.8 


CAlculo de K com base nas concentrates inicial e de equilibrio 

Um sistema fechado. inicialmente contcndo llj 1.000 X I0“ 3 SI e lj 2.000 X 10~ 3 M a 448 ®C. atinge o cquilibrio c. nessc equi¬ 
librio, a eonccntra^do do HI 6 1.87 x 10" 3 Af. Calculc o K { a 448 °C para a seguinte reaqdo: 

H :(g) + h(8) — 2HI(g) 


soLugAo 

Anallsc Com base nas conccntra^dcs iniciais dc Hj c I; c a 
conccnlravdo do HI no cquilibrio. devemos calcular a constan¬ 
le de equilibrio K ( para Hj(g) + l;(g) • * 2 111(g). 

Plancje Construimos uma tabcla para cncontrar as conccntra- 
Cdcs no cquilfbrio dc todas as espdcics c. cm seguida, usamos 
tais conccntraqdcs para calcular a constantc dc cquilibrio. 


Resolva 

(I) Tabclamos as conccntra^dcs inicial c dc cquilibrio dc quan- 
las cspdcics for possivcl. TamNfm dcixainos espa^o na tabcla 
para listar as altcra^dcs nas concenlra^dcs. Como mostrado a 
seguir, 6 convcnicntc usar a cqua^do qufmica como cabc^alho 
da tabcla. 


+ IjW — 2KI(g) 


Conccntra^ao inicial (M) 

1.000 x 10' J 

2,000 X TO -3 

0 

Varia^ao na concentrate (Af) 




Concentrate) no cquilibrio (Af) 



1.87 xicr 1 
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(2) Caleulamos a variuf&o na conccntra^io dc HI. que ( a difcrcrxfa cntrc o cquilfbrio c os valorcs iniciais: 

Varia^Ao na |lll] ■ 1.87 X |0" 5 M - 0 = I.87X IO~ J Af 


(3) L'samos os valorcs dos coeficicntcs da cqua^iio balanccada, para rclarionarmos a variapk) na [HI] com as variances na [H : ] e PJ: 

, mol de H-. 


/ , moldeffiV lmoIdeH->\ 

( I ^ xl(r 3___j^__^ =0>9 3 5xla 
(1.87 > 


i mo ' dc HIV I mol dc 1} \ 


/ V 2 mol 


)- 0 < 


0,935 X 10 


L 

j mol dc 1 } 


(4) Calculamos as conccntra^tVs do Hj c do l 2 no cquilfbrio usando conccntrufftcs iniciais c variables na conccnlrufAo. A con- 
ccntrav'do no cquilibrio scri igual 3 conccntra^'llo inicial mcnos o que foi consumido durante a rc-a^ao (variav'Ao na conccnlra(3o): 

|Hj] - 1.000 X I0~ 3 M - 0.935 X 10~ 3 M » 0.065 X 10 3 M 

[I;] = 2.000 X !0" 3 M - 0.935 X 10“ 3 A/ = 1,065 X 10" 3 M 

(5) Agora nossa labcla esti completa (com as conccntragocs no equilibno era azul para dar enfase): 


H&) + lj(g) 2 Hl(g) 


Coecentra^do inicial (AO 

1.000 x10‘ 3 

2,000 XI 0‘ 3 

0 

Varia<do da coocentra^o (M) 

-0.935 x10 J 

-0,935 X10' 3 

+1.87 X10' 3 

Corcentra^io no equillbrio (M) 

0.065 x 10 * 

1,065X 10 3 

1.87x10 3 


Observe que as entradas para as variables sio negativas quan- 
do um reagente 6 consumido. e positivas quando urn produto 
6 formado. Finalmente, aplicamos a expressao da constante de 
equilfbrio para calculi-la: 

[Hip (1.87 X 1Q~ 3 ) 3 

K ‘ ~ [Hj][I 2 J “ (0,065 x 1(T 3 )( 1.065 X 1(T 3 ) ~ 51 

Conicntiirio Esse mesmo mdtodo podc ser aplicado a proble¬ 
ms dc equillbrio cntrc gases para o cdlculo dc K t> . Nessc caso. 
as prcxstVs parciais sio usadas como entradas da tabcla cm 
\c/ das concentrufdcs cm quantidadc de matdria. Seu profes¬ 
sor pode se referir a esse tipo de tabcla como labela IVE. cm 
que IVE representa Inicial - Varia^do - Equilfbrio. 


Para praticar: exercicio 1 

Na Se^do 15.1, disculiraos o cquilibrio entre N 2 0 4 (£) e 
N0 2 (j?). Vamos voltar aquela equat;3o cm um excmplo quan¬ 
titative. Quando 9,2 g dc Ns0 4 congclado sao adicionados 
ao rccipicntc dc rcagdo dc 0.50 Leo rccipicntc d aquccido a 
400 K. atingindo o cquilibrio. dctcrmina-sc que a conccntra- 
^do dc Nj 0 4 d 0,057 M. Dada cssa informaijao, qual d o valor 
dc A', para a rcav’do Nj0 4 Qj) — » 2 NOj(g) a 400 K7 (■) 0.23. 
(b) 0.36. (c) 0.13. (d) 1.4. (e) 2.5. 

Para praticar: excrcicio 2 

O composto gasoso BrCl sc dccompdc a uma temperatura cle- 
vada em um recipicnte vedado: 2 BrCIQf) ;=i Br 2 (g) + CljOr). 
Inicialmentc. o rccipicntc d aquccido a 500 K com uma pressao 
parcial dc BrCI(g) dc 0.500 atm. Em cquilfbrio, a pressao par- 
cial do BrCl(g) d 0,040 atm. Calcule o valor dc K p a 500 K. 


15.6 | APLICAQOES DAS 

CONSTANTES DE EQUILBRIO 

Vimos que a magnitude de K indica dc que modo uma 
rca^ao prosscguc. Sc K for muito grande, a mistura no 
cquilibrio serd formada, principalmente, por substancias 
no lado do produto da equa^do da rea^ao. Isto d. a rea^ao 
estard bastante deslocada para a direita. Por outro lado. 
se K for pequeno (isto d. muito inferior a 1), a mistura no 
cquilfbrio serd formada, principalmente. por substancias 
no lado do reagente da equa^ao. A constante dc cquilf¬ 
brio lambdm nos permite: prever a dirctjdo cm que uma 


mistura rcacional atingc o cquilfbrio; e calcular as con- 
ccntra^Ocs de reagentes c produtos no cquilfbrio. 

PREVENDO A DIRECpAO DA REAQAO 

Para a forma^ao dc NH } a partir dc N 2 c H 2 (Equa- 
$3o 15.6). K r — 0,105 a 472 °C. Suponha que coloquemos 
2.00 mols dc H 2 ,1.00 mol de N 2 e 2.00 mols dc NHj em 
um recipiente de 1,00 L a 472 °C. De que forma a mis¬ 
tura vai rcagir para alingir o cquilfbrio? O N 2 c o H 2 vao 
rcagir para formar mais NHj ou o NH 3 vai sc dccompor 
cm N 2 c H 2 ? 
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Para responder a essa pergunta, substitufmos as con- 
ccntra^ffcs iniciais a partir dc Ni, Hi c NHj na cxprcssiio 
da consume dc equilfbrio c comparamos o scu valor com 
a constante de equilibrio: 

[nh 3 ] 2 _ qoo) 2 
[N 2 ][H 2 f " (1,00)(2.00>* 

= 0,500 enquanto K c = 0,105 |15.22| 

Para atingir o equilfbrio. o quocicntc |NH 3 | 2 /|N 2 | 
|Hi)' deve diminuir a partir do valor inicial dc 0,500 aid 
o valor de equilfbrio dc 0,105. Como o sistema d fcchado, 
essa mudan^a podc aconlcccr somentc quando a |NH a J 
diminuir c a [N 2 | c a |H 2 | aumentarem. Assim, a rcat° 
segue em diret° ao equilfbrio, mediante a format 0 de 
N 2 e Hi a partir de NH 3 ; isto e. a reaijao dada na Equagao 
15.6 prossegue da dircita para a esquerda. 

Essa abordagem pode ser formalizada mediante a 
defini^ao dc uma quantidadc chamada dc quocicntc de 
rca^ao. O quociente de reaqao. Q, d uni niimem obtido 
a partir da .uibstituifda de concentrttfdes de reagentes 
e produtos, au presides parviais. em qualquer porno de 
uma rrafdo na expressdo da constante de equilfbrio. Por- 
tanto, para a rca«,ao gcral: 


urn valor para cada temperatura. O quocicntc da rcat°- 
no cnlanlo, varia it medida que a rcat° prossegue. 

Entfio, para que serve o Q'l Algo prdtico que po- 
demos fazer com o Q 6 dizer se nossa reat° esti real- 
mente em equilfbrio, que d uma opt 0 especialmente 
util quando uma rca^ao <5 muito lenta. Podcmos tomar 
amostras da mistura reacional a medida que a rea^ao 
ocorrc, separar os componcntcs c medir as suas con¬ 
centrates, Em seguida. podcmos inscrir csscs numc- 
ros na Equat° 15.23 para a rca?3o. Para determinar 
sc cstamos cm equilfbrio ou cm qual diref o a rcat° 
segue aid atingir o equilfbrio. comparamos os valorcs 
dc Q t c K r ou Q„ c K p . Surgcm, dcssa forma. Ires situ¬ 
ates possfveis: 

• Q<K: a concentrate dos produtos 6 muito peque- 
na e a de reagentes d muito grande. A rcat° atinge 
o equilfbrio mediante a format 0 de mais produtos; 
prosseguindo da esquerda para a dircita. 

• Q = K: a quocicntc da rca<jao 6 igual it constante dc 
equilfbrio apenas sc o sistema cslivcr cm equilfbrio. 

• Q > K: i\ concentrate dc produtos d muito grande 
c a dc rcagcnlcs d muito pequena, A rcnt° atinge 
o equilfbrio mediante a format 0 ma ' s reagentes; 
prosseguindo da dircita para a esquerda. 

Essas relates estao rcsumidas na Figura 15.8. 


a A + b B - d D + eE 

o quocicntc dc rcaqao cm termos dc concentrates cm 
quantidadc dc malifria 6: 


[oner 

a - wiif " 5:!31 

(A quantidadc relacionada Q p podc scr cscrita para 
qualquer reat° que envolva gases, usando pressoes par- 
ciais em vez de concentra<;6es.) 

Embora usemos o que parece ser a expressao da cons- 
tantc de equilfbrio para calcular o quociente dc rcat°- as 
concentrates que utilizamos podem ou nao scr as con¬ 
centrates dc equilfbrio. Por cxcmplo, quando substituf- 
mos as conccntra^fics iniciais na express,lo da constante 
dc equilfbrio da Equato 15.22. obtemos Q c = 0.500. en¬ 
quanto K ( = 0,105. A constante dc equilfbrio tem apenas 


No equilfbrio 


3 >!\ 


Q< K 


A rea^o ocorrc 
para forrrvjr mau 
produtos. 


Q 


q = k 

K 


Equiltorio. 1 





Q 

<2>*i 




A rca;3o ocorrc 
para formar man 
reagentes 


riyuta 1S.B Prevendo a dire^io de uma rea^Bo 
ao comparar 0 e K a uma dada temperatura. 


EXERCiCIO RESOLVIDO 15.9 


Prevendo a dire^ao para alcangar o equilibrio 

A 448 °C, a constante de equilfbrio K,. para a rcaf: 


Hj(g) + !;(*) 2HI(g) 
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6 50.5. Prcvcju a diret&O cm quc a ica^io ocorrc para atingir o cquilfbrio sc comctunnos com 2.0 X 10 ' rnols dc I II, 1.0 X 10 ’ 
mob tie Hj e 3,0 X 10' J mob dc b cm um recipientc dc 2,00L. 


soluqAo 

Analise A partir do volume c das quaniidadcs dc maldria ini- 
ciais das cspdcics cm uma rcafao. dcvcmos detcrminar cm quc 
dirojao a rea^3o deve ocorrer para atingir o cquilfbrio. 

Plancjc Podemos dcterminar a conccntraq3o inicial de cada 
uma das cspdcics prescnics na mistura rcacional. Com isso. 6 
possfvd substiluir as concentrates na cxprcssSo da constantc 
dc cquilfbrio para calcular o quocicntc da rca^ito. Q c . Compa- 
rondo a magnitude da constantc dc cquilfbrio. quc 6 dada, c 
o quocicntc da reaijJo, vamos saber cm quc dirc^So a rca<3o 

OCOfTCrf. 

Resolva As concentrates iniciais sin 

[HI] = 2,0 X 10“ J mol/2,00 L = 1,0 X I(T J A/ 

[H 2 ] = 1.0 X I0‘ J mol/2.00 L = 5.0 X IO J Af 

[!j] = 3,0 X 10 J mol/2.00 L = 1.5 X 10' J Af 

O quocicntc da rca^ilo <5. portanto. 

[HI] 1 _ (1,0 X IQ~ 2 ) 2 

Q ‘ ~ [HjjJIj] " (5.0 X I0- } )(U X |0‘ J ) ~ U 


Como Q< < K c . para atingir o cquilfbrio. a conccntraqao dc HI 
deve aumcnlar c as conccntraijocs dc Hj c Ij devem diminuin 
a reaqao escrita ocorrc da esquerda para a dircita para alcan^ar 
o equilfbrio. 

Para praticar: exercicio I 

Qua! das seguintes afirma^tes dcscrcvc prccisamcntc o quc 
acontcccria com a dircijio da rcaijio dcscrita ncstc Exercicio 
resolvido sc o tamanho do recipientc fosse diferente de 2,00 
L? (a) A rca<,-3o ocorrcria na diretio oposta (da esquerda para 
a dircita) sc o volume do recipientc fosse substancialmcntc re* 
duzido. (b) A rca?3o ocorrcria na direqao oposta sc o volume 
do recipientc fosse substancialmcntc expandido, (c) A dire^ao 
dessa rea^io nao depende do volume do recipientc. 

Para praticar: exercicio 2 

A 1.000 K. o valor dc K p para a reaqte 2 SOjOf) . 2 SOjfg) 
+ OjOj) d 0,338. Calculc o valor dc Q p e preveja a direvio 
cm quc a rcaijAo ocorrc cm direqUo ao equilibria sc as pres- 
stes parciais iniciais forem Pso^ “ 0 ,16 atm. /’ S o, “ 0.41 atm, 
Poj = 2,5 atm. 


CALCULO DE CONCENTRAQOES 
NO EQUILIBRIO 

Frequentemente, qufmicos prccisam calcular as quan- 
tidadcs dc reagentes c prtxlutos presentes no cquilfbrio 
cm uma rca^uo pant a qual a constantc dc cquilfbrio 6 co- 
n hcci da A abordagem na rcsolu<,'iio dc problcmas to mo 
esse <5 semclhantc 3 quc usamos para avaliar constantcs 


de equilfbrio: tabelamos as concentrates iniciais ou as 
pressoes parciais. as variances ncssas conccntratocs ou 
as pressoes c conccntratocs finais ou as pressoes par¬ 
ciais no cquilfbrio. Gcralmcnte, acabamos aplicando a 
expressJo da constantc dc cquilfbrio para dcrivar uma 
cqua^at) quc deve scr rcsolvida para cncontrarmos uma 
quantidadc dcsconhccida. como inostra o Exercicio re- 
iolvido IS. 10. 


EXERCICIO RESOLVIDO 15.10 


Calculo de concentrapoes de equilibrio 

Para o processo de Haber. Nj(g) + 3 Ibfjf) 5 =^ 2 NHj(g). K p = 1.45 X 10 -5 . a 500 C C. Em uma mistura cm equilfbrio dos trfs gases 
a 500 °C. a pressilo partial do lb d 0.928 atm c a do Nj d 0,432 atm. Qual d a pressio partial de NHj nessa mistura no cquilfbrio? 


soLugAo 

Analisc Com base na constante de cquilfbrio. K p , c nas pres- 
stes parciais no equilfbrio dc duas das trts substflneias presen¬ 
tes na cquatiio (Nj c lb), dcvcmos calcular a pressSo partial 
da tciccira substantia (NH O no equilibrio. 

Plancjc Podemos deflnir K p coma igual 3 expressao da cons¬ 
tantc de equilfbrio e substituir nas presstes parciais quc co- 
nhccemos. Entao. podemos resolver a equacao para encontrar 
o unico valor dcsconhccido. 

Resolva Tabelamos as presstes dc cquilfbrio: 

N 2 (*) + 3Hj0f)=^2NH,0j) 

Pressio dc cquilfbrio (atm) 0,432 0,928 x 


Como n.to sabemos a pressio dc NH 3 no cqtiilfbrio, cla 6 rc- 
presentada com um x. No cquilfbrio. as presstes devem satis- 
fa/.cr a cxpresxSo da constantc dc cquilfbrio: 

K “ = = (0.432)(0.928) J = 145 * '° * 

Agora, reorganizatnos a cqua^io para calcular x: 

x 1 = (1.45 X I0~ 5 )(0,432)(0.928) 5 = 5,01 X IC* 
x = V5.01 X 10 * = 2.24 X 10 , atm = 
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Conflra Semprc podcmos confcrir nossa rcsposta utili/ando-a 
para recalculur o valor da constants dc cquilfbrio: 


_ (2.24 X 10’f 
r (0,432)(0.928) s 


1,45 X 10 5 


Para praticar: exercicio 1 

A 500 K, a ru^fio 2 NOQf) + Q](j) . 2 NOO(n) tem 

K p ■ 51. Em uma mistura cm cquilfbrio a 500 K. a presvio 


partial do NO d 0,125 atm edo Cl id 0,165 atm. Qual d a prcs- 
sio partial do N'OCl na mistura cm cquilfbrio? (a) 0.13 atm. 
(b)0,36 atm. (c) 1.0 atm, (d) 5.1 X 10 5 atm. (e) 0,125 atm. 

Para praticar: exercicio 2 

A 500 K, a rca^iio PC1 5 0-) PCl,(j?) + Cl 2 0f) tern K f = 
0.497. Em uma mistura em equilibrio a 500 K, a pressJo par¬ 
tial do PCI 5 d 0.860 atm e a do PCIj d 0,350 atm. Qual d a 
prcssilo partial do Cl 2 na mistura cm cquilfbrio? 


Em muitas situates, sabemos o valor da constantc 
dc equilibrio e as quantidades iniciais de (odas as espe- 
cies. Devcmos, entao, resolver a equagao para encontrar 
os valores dc equilibrio. Resolver esse tipo de problema 
gcralmcntc implica tratar a varia^ao na conccntra^ao 


como uma varidvcl. A estequiometria da rcaf3o rcsulta 
na relai^o entre as alternates nas quantidades de todos os 
reagentes e produtos. como ilustra o Exercicio resolvido 
15.11. Os cdlculos costumam envolvcr a formula quadrf- 
tica, como voce verd nestc exercicio. 


EXERCICIO RESOLVIDO 15.11 


Cctlculo de concentrates de equilibrio a partir de concentrates iniciais 

Urn franco dc 1.000 I. d prccrtchido com 1.000 mol dc Hjtjf) c 2.000 mols dc l 2 (g) a 448 °C. O valor da constantc dc cquilfbrio 
K ( para a rca^Ao 


H:(s) + his) — 2 Hl(g) 

a 448 °C d 50,5. Quais sSo as concentrates (em mols por litre) de H 2 .I 2 e HI no equilfbrio? 


SOLU(?AO 

AnalLsc Com base no volume dc urn recipients, na constantc 
dc cquilfbrio c nas quantidades iniciais dc teagcnics no reci¬ 
pients, devemos cnlcular as concentrates dc todas as cspdcics 
no equilibrio. 

Planeje Nessc caso. nio temos nenhuma das conccntraftes no 
equilfbrio. Emio, teremos que dcsenvolver algumas relates 
que interligcm as concentra^tes iniciais its concentraeocs no 
cquilfbrio. O proccdimcnto d scmclhantc cm muitos aspect os 


(3) Usamo.s a estequiometria da rcafilo para determinar as 
variaftes na concentra^io, que ocorrem 3 medida que a re- 
a<;io segue para o equilfbrio. As concentrates de H ; e I 2 
diminuem 3 medida que o equilfbrio d cstabclecido e que a 
concentra^So dc HI aumenta. Vamos represenlar a varia^ao 


ao descrito no Exercicio resolvido 15.8, no qual calculamos 
uma constantc dc equilibrio, utilizandn as concentrates 
iniciais. 

Resol va 

(1) Obscrvamos as concentrates iniciais de H 2 c I 2 : |H 2 1 ■ 

1.000 M ellj- 2.000 M 

(2) Conslrufmos uma labela na qual listamos as concentrates 
iniciais: 


na conccntrufSo dc H 2 por jt. A cquaf&o qufmica halanccada 
indica a rclafilo entre as varia^tes nas concentrates dos trds 
gases. Para cada x mol de H 2 que reage, x mol de I 2 sao con- 
sumidos c lx mol de HI sSo produzidos: 


Hjfe) + 1^) 2 Hlfe) 


Concentra^o inicial (M) 


2,000 

0 

Varia^ao na concentra(3o (M) 




Concentra^ao no equilibrio (M) 





H;fe) + 1^) = 2 Hlfe) 


Concentra^ao inicial (M) 

1.000 

2.000 

0 

Varia<3o na concentra(3o (M) 

-X 

-x 

• 2 r 

Concentra^ao no equilibrio (M) 
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(4) Partimos dasconccntra^Acs iniciais cdas varia(Acs nascoo- as conccntra\'rtcs no cquilfbrio. Com (odas as nossas cntradas, 
ccntrai;Acs, como ditado pcla estequiometria. para exprevsar nossa labcla lica da seguinte forma: 


H&) + >2(x) 2 Hl(j) 


Concer.tra^o inicial (M) 

1.000 

2,000 

0 

Vanato na concentrato (Af) 

-x 

-x 

+2* 

Concentrate de equilibrio (M) 

1.000 -x 

2,000 -x 

2x 


(5) Substitufmos as concentracrtcs no cquilfbrio na expressio 
da constantc dc cquilfbrio c a rcsolvcmos para cncnntrar r. 

[HI l 1 (2r) 2 

r v ■ ■ ■ ■ i ■ i ■ ■ 50-5 

f [Hj)[I 2 ) (1.000 -x)(2.000 -jc) 

Se voce liver uma calculadora que resolve cqua^Acs. serf pos- 
si'vcl resolver css a cqua^ao diretamente para cncontrar x. Em 
caso negative), expanda essa expre vcio para obicr uma equalise 
quadrflica cm a: 

4 * 2 - 503(jr* - 3,OOQi + 2,000) 

46,5x 2 - I5I,5 t + 101.0 - 0 

A rcsolu^do da cqua^o quadrflica (Apcndicc A.3) Icva-nos h 
duas solu?Acs para x: 

-(-151.5) ± V(— 151.5) 2 - 4(46.5)(101.0) 

" 2(46.5) 

- 2.323 ou 0,935 

Quando substitufmos x " 2.323 nas expre vertex para as conccn- 
ina;rtcs no cquilfbrio, encontramos coneentr.u.'rtcx negativas dc 
He e le. Como uma conccntrat 0 negativa nio 6 quimicamcnte 
signilicativa. rejeitamos cssa solixrfo. Em seguida, usamos x = 
0,935 para cncontrar as conccntra^ocs no cquiUbrio: 


Conflra Podemos confcrir a eolu^.'io colocando esses numcros 
na cxprcsrfo da constantc dc cquilfbrio, c guruniir que calcula- 
mos corretamcnte a constantc dc cquilfbrio: 

_ [HI ] 2 _ (l,87) 2 _ 

Kr ~ [H 2 ][l 2 ] ~ (0,065)( 1,065) ~ 51 

Comentirio Sempre que voce usar uma cqua;ao quadrflica 
para resolver um problcma dc cquilfbrio. uma das sol unties 
para a cquaijao darf um valor que leva a conccntra^rtcs negati- 
vas e, portanto, nio ( quimicamcnte signilicativa. Rejeite cssa 
sului; Jo da cquai,Ao quadrflica. 

Para praticar: oxercicio 1 

Para o cquilfbrio Br 2 (g) + Cl 2 0t) . — - 2 BrCl(g), a cons- 
tante dc equilfbrio K p 6 7.0 a 400 K. Se um cilindro for 
canegado com BrCI(g) a uma pressio inicial de 1,00 atm e 
o sistema atingir o cquilfbrio. qua! 6 a pressSo final (cquilf¬ 
brio) dc BrCl? (a) 0.57 atm. (b) 0.22 atm. (c) 0.45 atm. (d) 
0.15 atm. (e) 0,31 atm. 

Para praticar: oxercicio 2 

Para o cquilfbrio PCKOc) •— : PCljfg) + Cl 2 (g). a constantc 
dc cquilfbrio K p 6 0,497 a 500 K. Um cilindro dc gfls a 500 K 
<f carrcgado com PCIjCg) a uma prexxlo inicial de 1 .66 atm. A 
essa temperatura, quais s5o as pressrtes de equilfbrio dc PCU, 
PC, e CIV? 


[H 2 ] = 1.000 - x = 0,065 M 
[l 2 ] = 2,000 - x = 1,065 SI 
[HI] = 2r = 1.873/ 


15.7 I PRINCiPIO DE LE CHATELIER 

Muilos dos produtos utilizados no dia a dia sao obtidos 
da irtdustria qufmica. Qufmicos e engenheiros qufmicos 
gastam bastante tempo e esfor?o para maximizar o rendi- 
mento dc produtos dc valor, minimizando o desperdfeio. 
Por cxcmplo, quando Haber descnvolvcu o scu proccsso 
para produzir anionia a partir dc Ns c Hi. clc exantinou dc 


que mancira as condiifdcs da rea<,\io ptxlcriatn scr altcra- 
das para aumentar o rendimento. Utilizando os valores da 
constantc dc cquilfbrio a vdrias temperaturas, clc calculou 
os valores de NH 3 formados no cquilfbrio sob uma varie- 
dade de conduces. Alguns dos resultados de Haber sao 
mostrados na Figura 15.9. 

Observe que a perccntagcm de NH, presente no cqui¬ 
lfbrio diminui com o aumento da temperatura c aumenta 
com o aumento da pressao. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Que combinacao de pressao e temperatura deve $er aplicada a rea^ao para que o rendimento de NH 3 seja miximo? 



rignra 15.9 Ef«ito da temperatura e da presiio sobre o rendimento de NH 3 no 
processo de Haber Cada mistura foi produnda mciando com uma mistura molar 3 I de Hj e Nj. 


Principio de Le Chatelier 


Sc um sistema cm cquilihrio for pcrturbado por uma altcra^ao na conccntra^ao, na picssao ou 
na temperatura. o sistema deslocard a sua posi^ao de cquilibrio, opondo-sc ao cfeito da perturbaqao. 


Concentra^iio: adicionar ou remover um reagente ou produto. 

Se uma xubsllincia far adicionada a um sistema cm equilibria, o sistema reage para cansumir um pauca tla xubsllincia. 
Se uma subsldncia for rrmovida de um xixlema, a sistema rrage para produzir nuns daquela subsldncia. 


Isquilibrio inicial 


SubstAncia adicionada 

m±M 


Equilibrio rcstabclccido 

i—i + n 


Subslancias reagem 


Pressao: alterar a pressdo por meio de uma altera(3o no volume. 

A temperatura cunstante, reduzir o volume de uma mistura gaxosa 
em equilibria faz com que a sistema xe dcslaque na direfdo que 
reduz a quantidade de martria de gds. 


Volume 

inicial 



Prcssao 

O sistema muda 
a dircfao para 
mcnos mols 
dc gtis 



Temperatura: 

Se a temperatura de um sistenui em equilibria aumentar. a sistema reagird coma se um reagente fosse adicionada a 
uma reafda etuioUrmica, ou um pnnluto a uma rea(do exotirmica. O equilibria se desloca na dire^do que consume 
o "reagente em excesso". ou seja, color. 


Endotermico 



<* T 


diminuindo 


A rca«,'5o sc desloca para 
a dircita 

A rcat;5o sc desloca para 
a esquerda 


Exotermico 

' T aumentando 

T diminuindo 


A rca«;ao sc desloca para a esquerda 
A rca^io se desloca para a dircita 
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Podcmos cntcndcr esses cfcitos por mcio dc urn prin- 
cipio aprcscntado, pel a primcira vc/. por Hcnri-Louix Lc 
Chatelier (1850-1936), um quimico industrial francos: se 
um sistema cm equilibria for perturbado por uma varia- 
fdo rui temperatura, na pressdo ou cm um components 
de concentrafdo, o sistema deslocard a sua posifdo de 
equilibria, oponda-se ao efeito da perturba^do. 

Nesta se<;Ao. aplicamos o princfpio de Le Chatelier 
para fa/er provisoes qualitative sobre como um sistema 
cm cquilfbrio responde a vArias mudan^as nas condi^ocs 
extemas. Considcrumos tres mane ir ;ls pclas quuis um cqui¬ 
lfbrio quimico |xxlc ser perturbado: < 1 ) a adi^fio ou remo- 
<,ao de um rcagente ou produto, (2) a altcru^Ao da prcssAo 
causada por uma altera^ao no volume e (3) varia^ao na 
temperatura. 

VARIAQAO NA CONCENTRAgAO DE 
REAGENTES OU PRODUTOS 

Um sistema em equilibrio dinamico encontra-se em 
um cstado balanccado. Quando as concentnigdcx dc cs- 
pdcics na rcagAo silo altcradas. o cquilfbrio sc dcsloca aid 
que um novo cstado dc balaccamcnto seja atingido. Con- 
tudo, afinal, o que significa desliKumentol Significa que 
as conccntra^flcs dc reagentes e produtos mudarn ao longo 
do tempo para se adaptar A nova situagao. Deslocamento 
nat> quer dizer que a constante de equilibrio em si 6 altera- 
da; a constante dc cquilfbrio permanece igual. O prinefpio 
de Le Chatelier determina que o deslocamento em uma 


dirtgAo minimiza ou reduz o efeito da mudanga. Portanto, 
se um sistema quimico jd estiver em equilibrio e a con- 
centrafdo de qualquer substancia presente na mistura for 
aumentada (reagente ou produto), o sistema reagird para 
consumir um pouco dessa substancia. inversamente, se a 
concentrafdo de uma substancia diminuir, o sistema rea¬ 
gird para produzir um pouco dessa substancia. 

Nao ha nenhuma variagao na constante dc cquilfbrio 
quando mudamos as conccntragdcs de reagentes ou pro¬ 
dutos. Por cxcmplo, considcrc nossa jA familiar mistura 
dc Ni. Ilj c NHjcm cquilfbrio: 

N 2 (aO + 3 Hj(*) = 2 NHj(g) 

Adicionar Hi faz com que o sistema se desloque de 
modo a reduzir o aumento na concentragAo de Hi (Figu- 
ra 15.10). Essa mudanga pode ocorrer somente quando 
a reagao consumir Hi e Ni simultaneamente para formar 
mais NH 3 . Da rnesma forma, adicionar Nj A mistura cm 
cquilfbrio faz. com que a reagao sc dcslm|uc para a dirci- 
ta, formando mais NHj. Remover NHj tambdm provoca 
um deslocamento para a dircita. para a produgAo dc mais 
NHj, enquanto adicionar mais NHj ao sistema cm cqui¬ 
lfbrio faz com que a rcagAo sc desloque na dircgAo que 
reduz o aumento na concentragAo de NHj: parte da am 6 - 
nia adicionada se dccompde para formar Ni e Hi. Todos 
esses "deslocamentos" estAo inteiramente de acordo com 
as provisoes que fariamos. comparando o quociente de re¬ 
agao Q com a constante de equilibrio K. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que a concentragAo de nitrogenio diminui depois que 0 hidrogenio e adicionado? 


Ni(g) + 3 Hi(g) 2 NH,(s) 



rtejur* IS.10 Efeito da adi^to dc H 2 a uma mistura dc Nj, H, e NHj cm cquilfbrio. Adoonar 
H; far com que a rea^Ao sc desloque para a dircita. consumndo um pouco do N; para produrk mao NHj. 
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Portanto, na rca^iio dc Haber, remover NHj dc uma 
mistura dc Ni, ll 2 c NHj cm equilibrio faz com que a rc- 
aij'ao sc desloque para a direita, com o objetivo dc formar 
mais NHj. Sc o NHj puder scr removido continuamcntc A 
medida que for produzido, o rendimento pode ser aunten- 
lado draslicamcnle. Na produ^ao industrial dc amdnia. o 
NHj 6 continuamcnte removido por liquefa^ao scletiva 
(Figura 15.11). (O ponto dc ebuligao dc NHj, -33 °C, 
<5 muito mais elevado que o do N 2 , -196 °C, c Hi, -253 
°C.) O NHj liquidn <5 removido, coNjco Hi sao rccicla- 
dos para formar mais NHj. Como rcsultado dcssa remo^ao 
continua do produlo, a rcagikt prossegue aid sc complctar. 


Reflita 

0 equilibrio 2 NO(g) + 0 2 (g) ==i 2 N0 2 {g) se desloca para a 
direita (mais produtos) ou para a esquerda (mais reagentes) se: 

(a) 0 2 for adicionado ao sistema? 

(b) NO for removido? 


EFEITOS DE VARIAQOES DE VOLUME 

E pressAo 

Se um sistema que content urn ou mais gases estiver 
cm equilibrio c o scu volume for reduzido, aumcnlando a 


sua prcss3o total, o principio dc Lc Chfltelicr indicant que 
o sistema responda dcslocando a sua posi^do dc cquili¬ 
brio para reduzir a pressdo. Um sistema pode reduzir sua 
pressdo diminuindo o niimero total dc moldculas de gds 
(ntenos moleculas de gls exercem menos pressao). Assim, 
a temperatura constanlc, reduzir o volume de uma mistura 
gasosa em equilibrio faz com que o sistema se desloque 
na dire^ao em que se reduz o niimero de moleculas do gas. 
Aumcntar o volume provoca um deslocamcnlo na dirc^ao 
que produz mais molrfculas do gds (Figura 15.12). 


Reflita 

0 que acontece com o equilibrio 2 $0 2 (g) + 0 2 (g) 
2 SOj(g) se aumentarmos o volume do sistema? 


Na rea^ao N 2 (g) + 3 H ; (j) 2 NH 3 (g), quatro mo- 

lifculas dc reagente sao consumidas por cada duas molrScu- 
las dc produto produzidas. Conscquentcmcntc, um aumcn- 
to da prcssSo (causado por uma diminuifiio dc volume) 
desloca a rca^do na dirc^do que produz ntenos moldculas 
dc gds, levando a forma^ao dc mais NHj, conformc indi- 
cado na Figura 15.9. Na rca^do Hi(g) + I 2 (g) . 2 HI(j?), 

o niimero de moleculas de produtos gasosos (dois) 6 igual 
ao nuntero de moleculas de reagentes gasosos; assim, alte- 
rar a pressao nao influertcia a posiqao de equilibrio. 


Gases quentes 


q Os gases aquecidos 
passam pclo 
catalisador. NH 3 (g) 
e formado. 



Saida dc 
NH, ltqukto 


riguxa 1S. 11 Diagr ama da produ^to industrial dc amdnia M;fe) e que entrant sio aqueodos ate apronrrvadamente SOO "C, passando por um 
caufeudor. Quando a mistura resiAanee de Nj. Hj t NHj sc resfria. o NHj sc (quelu c t remostdo da mistura. deslocando o sen&do da roa^to para produz* mars NHj 
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^2 A<x) 9B(«> 


Diminuir o volume, 
aumemar a prcssao 


O novo equilfbno conlnboi 
para qoe os produtos 
redutam o tola) de 
moldculas dc gds. 





Figuxa 15.12 PfessSo e printlpio d« L* CMtelier. 


Aumcnlar o volume, 
diminuir a pressao 



O novo equilibrio contnbui 
para que os reagentes 
aumentem o total de 
moldculas de gis. 


Considers' que, desde que a temperatura permanent 
constante, variants de prcssao e volume ntlo alteram 
o valor dc K. Em vcz disso, cssas variants alteram as 
pressAes parciais das substancias gasosas. No Exert kio 
resolvuio 15.7, calculamos K p = 2.79 X 10"' para a rea<;3o 
dc Haber, NiO?) + 3 HjO?) 2 NHiOf), em uma mis- 
tura em cquilibrio a 472 °C contcndo Hi a 7,38 atm, N\ 
a 2.46 atm e NH 3 a 0,166 atm. Considere o que acontece 
quando reduzimos. dc repentc. o volume do sistema pcla 
mctadc. Sc nao houvesse nenhum dcslocumento no cqui¬ 
librio, cssa varia^'ao dc volume faria com que as prcssocs 
parciais dc tixias as substancias dobrassem, rcsullando cm 
f*n, = 14.76 atm, ** 4.92 atm e /’mi, = 0,332 atm. 
Assim, o quocientc dc rca^So n3o scria igiial 3 constante 
dc cquilibrio: 


O argonio nilo allcraria is prcssocs parciais dc qualqucr 
unt dos components dc rca<;3o c, portanto, nilo provoca- 
ria altcrav'ilo no cquilibrio. 

EFEITO DAS VARIAQOES 
DE TEMPERATURA 

Variances nas concentra^oes ou nas prcssocs par¬ 
ciais deslocam o cquilibrio. sem alterar o valor da 
constant dc cquilibrio. Por outro lado, quasc todas 
as constants dc cquilibrio sao altcradas por varia^ocs 
dc temperatura. Por cxcmplo. considere o cquilibrio 
cstabclccido quando clorcto dc cobalto(II) (CoCI 2 ) 
<5 dissolvido cm dcido cloridrico, HCl(«r/), na rca;3o 
endotdrmica: 


Qr = 


( A > h ,) 2 


(0332 ) 1 

(4.92)(I4.76) J 


= 6,97 X KT 6 


** K p 


Como Q p < K p , o sistema nao cstaria rnais cm cquili¬ 
brio. O cquilibrio scria rcstabclecido ao aumentar a /’mi, d 
ou diminuir /’n 2 c /’u, aid que Q p = K p = 2,79 X 10 -> . Por- 
tanto. o cquilibrio desloca-sc para a dircita na iea(So, como 
determina o principio dc Lc Chatlier 

E possivcl alterar a pressao dc um sistema no qual 
uma rea?3o quimica cst4 ocorrendo sent alterar o seu 
volume. Por cxcmplo. a prcssao aumenta sc quantidadcs 
adicionais de quaisquer componcntes da rea?ao forem 
adicionadas ao sistema. Ja vimos como lidar com uma 
variafSo na concentra^o dc um rcagente ou produto. No 
entanto. a pressjo total no recipient dc rca^&o tambdm 
podc scr aumentada, mediante a adi^'ao dc um gds que 
nSo cst.1 cnvolvido no cquilibrio. Por cxcmplo, argonio 
podc scr adicionado ao sistema dc cquilibrio da atnonia. 


Co(H 2 0 ) 6 2 + (fl< 7 ) + AC\~(aq) CoCL, 2 "^) 

Rosa claro Azul escuro 

+ 6H 2 0(/) 

AW > 0 [15.24] 

Uma vcz que it CotHiO)* 2 ’ d rosa c o C 0 CI 4 2 d azul, 
a posi(3o dcssc cquilibrio d facilmcntc pcrccptivcl com 
base na cor da solu(3o (Figura 15.13). Quando a solu- 
(,ao d aquecida, cla se toma azul, indicando que o cquili¬ 
brio foi deslocado para formar mais C 0 CI 4 2- . Resfriar a 
solu^ao leva a uma mudan^a na Colorado para rosa, indi¬ 
cando que o equilibrio foi deslocado para produzir mais 
Co(H 2 0)^ 2+ . Podemos monitorar essa rea$3o por mdto- 
dos cspcctroscdpicos c medir a conccntra^ao dc todas as 
espdeies cm difcrcntes temperaturas. (Sc^ao 14.2) 
Dcssc mode, podemos calcular a constante dc cquilibrio 
cm cada temperatura. Como cxplicamos |>or que tanto as 
constantcs dc cquilibrio quanto a posifSo dc cquilibrio 
dependent da temperatura? 
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A// > 0, rcaijilo cndotirmica 


Calor + Co(H,0 )<, u (oq) + 4 Cl~(aq) ;=* CoC1 4 2 ~(«</) + 6 H : 0(/) 


Rosa 


Azul 




A soIlx;3o esti rosa porque a 
dmninui?ao da temperatura desloca o 
equ libno para favorecer a focmacao 
do fan Co(H ? Q) 6 z * rosa. 


A solu<;3o esti j: porq je 
aumentar a temperatura desloca 
o equlibrio para favorecer a 
formacao do Ton CoQ, 2- 


A soluble esti \iioteta porque 
quar.tidades convderaveis de 
Co(H 2 0) 4 j * rosa e CoCI,, 2 " 
ai’j estio presentes. 


Figura 15.13 Temperatura e principio de Le Chitelier. Nas petspectvas de nivel molecular, ape-as os ions CoCI 4 2 e Co(H ; 0! s 2 ‘ s3o mostrados pa*a 
quefiquemaisdaroi 


Podcmos dcdu/ir rcgras para a rcla(3o cntrc AT c a 
temperatura a partir do principio dc lx Chatclicr. Fazc- 
mos isso ao tratar o calor. como sc clc fosse um reagente 
quimico. Em uma rea^ao endotirmica (de absor^ao dc ca¬ 
lor). consideramos o calor um reagente , e em uma rea?ao 
exotinnica (de libera£ao de calor). consideramos o calor 
um produto : 

Endotirmica: reagentes + calor . produtos 
Exntimiica: reagentes ■■ ~ produtos + calor 

Quando aurnentamos a temperatura de urn sistema 
em equilibria, o siitema reage como se llvissernos adicio- 
nado um reagente a uma reorder endotirmica, ou um pm- 
duto a uma rear;do exotirmica. O equilibria se desloca na 
dire^do que consome o excesso de reagente (ou produto). 
ou seja, calor. 


Reflita 

Aplique 0 principio de Le Chatelier para explicar por que a 
pressao de vapor de um liquido no equilibrio aumenta com 0 
aumento da temperatura, 


Ein uma rca<;3o endotirmica, assim como a da 
Equaydo 15.24, o calor 6 absorvido h medida que os 
reagentes silo convcrtidos cm produtos. Dcssc modo. 
o aumento da temperatura faz com que o equilibrio se 
desloque para a dircita, na dirc^ao que forma mais pro¬ 
dutos, e K aumenta. Em uma rea^io exotirmica. ocorre 
o inverso: calor e produzido a medida que os reagentes 
s3o convcrtidos cm produtos. Ncssc caso, um aumento 
na temperatura faz com que o equilibrio sc desloque 
para a esquerda. na dire<;3o que forma mais reagentes. 
c K diminui. 

Endotirmica: aumentar 7'rcsulta em niaior valor dc K 
Exotirmica: aumentar T resulta em rnenor valor de K 

Rcsfriar uma rcafao tem o cfeito oposto. A medida 
que diminufmos a temperatura. o equilibrio se desloca 
na dire<;ao que produz calor. Assim, resfriar uma rea- 
<,-;io endotirmica desloca o equilibrio para a esquerda. 
diminuindo K, conformc a Figura 15.13, c rcsfriar uma 
rcaijJo exotirmica desloca o equilibrio para a dircita. 
aumentando K. 
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EXERCtCIO RESOLVIDO 15.12 


Aplicatjao do principio de Le Ch&telier para prever deslocamentos no equilibrio 

Considcrc o equilibrio 


N,0 4 (g) ^=± 2NO ; (g) AW° = 58.0 kJ 

Em que direfao o equilibrio se deslocari sc (a) N 2 0 4 for adicionado. (b) NOi for removido, (c) a pressao for aumentada mediante 
a adi^ao dc N 2 (g), (d) o volume for aumentado, (c) a temperature for diminulda? 


soLugAo 

AnalUe Com base cm uma sdric de variatAcs a scrcm feitas 
cm urn sistema cm equilibrio, desemos prever o efeito que 
cada variai;3o terd cm rcla^So & posi^Jo de equilibrio. 

Planeje O principio dc Le Chitelier podc scr uvado para deter- 
minar os efeitos de cada uma dessas variances. 

Resol va 

(a) O sistema vai se ajustar para diminuir a conccntra;ao de 
Nj 0 4 adicionado, dc modo que o equilibrio sc dcsloca para a 
dircita, na dia\'io de forma^ao do produto. 

(b) O sistema vai sc ajustar h rcmofiki dc NOj, deslocando-sc 
para o lado que pmduz mais NO.; assim, o cquilllirio dcsloca- 
-sc para a dircita. 

(c) Adicionar Nj vai aumentar a pressio total do sistema, mas 
o N. ndo cst4 cnvolvido na rca(Ao. Portanto, as presides par- 
ciais de NO. e N 2 0 4 ndo sdo alteradas, ndo ocorTcndo nenhu- 
nu varia^ao na posiqio de equilibrio. 

(d) Se o volume for aumentado. o sistema desloca-se na di- 
re^ao que ocupa urn volume maior (mais moldculas dc gds); 
assim. o equilibrio sc dcsloca pare a dircita. 

(e) A rea^So <f cndotdrmica. entio. podemos imaginar o calor 
como urn reagente nessc lado da cquatAo. Diminuir a tempe¬ 
rature vai dcslocar o equilibrio na dirc^ao que produz calor, dc 
m<xlo que o equilibrio sc dcsloca para a esquerdu, cm dim.'lo 


A forma^io dc mais N 2 0 4 . Obverse que apenas cssa tlltima va- 
na^io tambdrn ufeta o valor da constantc de equilibrio, K, 

Para praticar: exercicio 1 
Para a rcacao 

4 NHj(g) + 5 0 : (*) := 4 NO(g) + 6 HjO(g) 

AW* = -904 kJ 

qual das alteratives a seguir vai dcslocar o equilibrio pare a di¬ 
rcita, cm dirct’Ao A fonnat&o dc mais produtos? (a) Adicionar 
mais vapor dc dgua, (b) Aumentar a temperature, (c) Aumentar 
o volume do rccipicntc dc rcatJo. (d) Remover 0 2 (jj), (e) Adi¬ 
cionar 1 atm dc Nc(g) ao rccipicntc de rca<;3o. 

Para praticar: exercicio 2 

Para a rca^ao 

PCl,(g) PCIj(g) + CT 2 (g) A«° = 87.9 U 

para qua] dircijAo o equilibrio vai se dcslocar sc (a) Clj(g) for 
removido, (b) a temperature for diminulda, (c) o volume do 
sistema da rc.u;5o for aumentado. (d) PCI 3 (g) for adicionado? 


EXERCICIO RESOLVIDO 15.13 


Prevendo o efeito da temperatura sobre K 

(a) Usando os dados dc calor padrao dc formaflio que cstao no Apcndicc C. ilelcrminc a variatao dc cntalpia padrao para a 
rci^io: 

N,(g) + 3Hj(g) =: 2 NHj(g) 

(b) Determine dc que mancire a constantc dc equilibrio para cssa rca^Ho deve variar com a temperature. 

soLugAo 

Analise Devemos determiner a sari at Ao de cntalpia padrAo de 
uma reatAo e a maneira com que a constantc de equilibrio para 
a reatAo varia com a temperature. 

Planeje 

(a) Podemos usar cntnlpias padrao dc formaijao para calcular 
A/f para a reat'ilo. 

(b) Em seguida, podemos aplicar o principio dc Le Chitelier 
para detemtinar o efeito que a temperatura terd cm rclat&o A 
constantc dc equilibrio. 


Resolva 

(a) Lembre-se de que a variatdo de entalpia padrio para uma 
rcatao <1 dada pcla soma das entalpias molarcs padrao de for- 
matao dos produtos, sendo cada uma multiplicnda por scu co- 
cficientc na equate qulmica balanccada, rocnos as mesmas 
quantidadcs dc reagentes. (Se«,ao 5.7) A 25 °C, A Hf pare 
Nllj(x) d -'16.19 kJ/mol. Os valorcs do A///’ pura Hj(g) e 
Njfjf) sio zero por dcfiniflo, porque as cnlalpias dc formatio 
dos elementos cm scus cstados normais a 25 °C s5o dcfinidas 
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como zero. (Ses'uo S.7) lima vcz que 2 inoK dc N H, sAo 
formados, a variant* total dc cntalpia d: 

(2 mol)(-46,19ld/mol) - 0 = -92.38 U 

(b) Como a reaijao na dire^io dircta 6 cxotdrmica. podemos 
considerar o color produzido como um produto da rea^5o. Um 
aumento na temperatura faz com que a rc;w,'5o sc desloque na 
dirc<;5o ondc tcrvmos mcnos NH) c mais N 2 c H 2 . Esse efeito d 
vistonos valoresdc K r apresentados na Tabola 15.2. Observe 
que K r muda xignificativammtc com vari tildes na temperatura c 
que o scu valor 6 maior cm temperaturas mais haixas. 

Tabela 15.2 Variants de K ? com temperatura para N; +■ 3 Hj 
2 NHj. 


Temperatura (®C) 

K p 

300 

4,34 X 10 _J 

400 

1,34 X 10 -4 

450 

4,51 X 10 5 

500 

1,45 X 10 _i 

550 

5,38 X 10“® 

600 

2,25x10 6 


Comcntdrlo O fato de que A,"., para a fonna(3o dc Nil) a par- 
tir dc Ni c lli. diminui com o aumento da temperatura d uma 
questjo dc grande importancia pnilica. A product) dc NH) 
com uma velocidade ra/oivel exige temperaturas mais clcva- 
das. No enianio, a consume de equilfbrio 6 menor em tempe¬ 
raturas mais elevadas levando. portanto. a menor percentagem 
de convcrsAo em NH). Para compensar isso, sio rtecessirias 
pressoes mais elevadas. pois a alta prcssAo favorccc a forma- 
gao dc NH). 

Para praticar: exercicto 1 

A cntalpia pudrilo dc forma^Ao dc HCI(j?) d -92.3 kJ/mol. Con- 
sidcrando apenas cssa informalio. cm que diregAo voc< espera 
que o equilfbrio da rea^Ao Hs(g) + CI 2 Q?) ■ 2 HCIfj?) se 

desloque A medida que a temperatura aumenta: (a) para a es- 
querda, (b) para a direiia. (c) sent deslocamento no equilfbrio? 

Para praticar: exercicio 2 

Com base nos dados tcrmodinamicos do Apindicc C. determi¬ 
ne a variagao dc cntalpia da rcagAo 

2 POCI,(g) 2PCI,(*) + 0 2 (k) 

Use esse rcsuludo para determinar dc que modo a constantc 
de equilfbrio deveria variar com a temperatura para a rcagAo. 


EFEITO DE CATALISADORES 

O que acontccc sc adicionarmos um catalisador a um 
sistema qufmicoquc csta em equilfbrio? Como rnostra a Fi- 
gura 15.14, um caialisador diminui a hurreiru dc nlivagAo 
clitre rcagentes c pixxlutos. (Segilo 14.7) As energies 


de ativagao para as readies direta e inversa sao reduzidas. 
Assim, o catalisador aumenta tanto a velocidade da ica^ao 
dircla quanto da inversa. Uma vcz que K6 a razao entrc as 
constnntcs dc velocidade direta c inversa de uma rcagao. <5 
possfvel prcvcr que a presen^a dc um catalisador nao afeta- 
rd o valor numdrico dc K, mesmo que alien! a velocidade dc 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Que quantidade governa a velocidade de uma reai;ao: (a) a diferen^a de energia entre os estados inidal e de transiqao. ou (b) a 
diferen^a de energia entre os estados inicial e final? 


1 ~ 

A iragSo catalisada 
ococtc mais rapidamente 

[Blcq 


ss 


Tempo —» 

Flgura 15.14 Um pcrfil d« energia para a reag&oAs=± ■ (esquerda) c a variant) da concentragAo de B como 
uma IungAo do tempo (direlta), com e sem um catalisador As curvas verdes mostram a reagio na present de um 
catalisador. \l as curvas pretas mostram a reagio na ausAnoa de i/n cata wdor, 
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rcaijao (Figura 15.14). Deste modo. um calalisador aumen- 
la a velocidade com que o equilibria 6 alingido, mis n&o 
altera a composlfdo da mislura no equilibria. 

A velocidade com que uma reaifiio se aproxima 
do equilfbrio 6 uma considera<;ao pratica importante. 
Como cxcmplo, vamos considcrar novamcntc a sfntcsc 
de amonia a partir do Ni e do Hi. Ao desenvolver o seu 
proccsso, Haber (eve que lidar com uma rdpida dimi- 
nui^ao na constantc dc equilfbrio. com o aumento da 
temperatura (Tnbcla 15.2). Em temperaturus suficiente- 
menle elevadas para atingir uma vclocidade dc rca(3o 
satisfatdria, a quaniidadc dc amonia formada era muito 
baixa. A solu<,'uo para esse dilema foi desenvolver um 
calalisador que fizesse com que a reaifio se aproximas- 
sc do equilfbrio mais rapidamente, cm uma icmpcraiura 
baixa o suficiente, de modo que a constante de equi* 
lfbrio pcrmaneccsse razoavclmentc grande. Portanto. o 
dcscnvolvimcnto dc um catalisador adequado tornou-sc 
o foco das pesquisas dc Haber. 

Depois de testar diferentes substUncias para verifi- 
car qual scria mais cficicntc. Carl Bosch optou por uma 
mistura dc ferro com 6 xidos metalicos, dc modo que 
variantes dcssa Tormula^iio catalftica silo usadas ainda 
hoje. (Scfflo 15.2) Esses catalisadnrcs permitem que 
a rea<,3o se aproxime do equilfbrio mais rapidamente. 


cm ccrca de 400 a 500 °C c 200 a 600 atm. As pressdes 
mais elevadas silo ncccssdrias para obter uma quantidadc 
satisfatdria dc Nil* no equilfbrio. Sc houvesse um cata- 
lisador que fizesse com que a rea<;3o ocorresse de forma 
rdpida o suficiente em temperaturas abaixo de 400 °C. 
scria possfvcl obter o mesmo grau dc convcrsao no cqui- 
Ifbrio em pressoes inferiores a faixa de 200 a 600 atm. 
Isso rcsultaria cm uma grande cconomia. tanto no custo 
do equipamento dc alta pressao quanto na cncrgia con- 
sumida no proccsso de produce da amonia. Estima-sc 
que o proccsso dc Haber consuma. aproximadamente, 
I9E da cncrgia gcrada cm todo o mundo a cada ano. Nilo 
6 dc surpreender que qufmicos c engenheiros qufmicos 
estejam buscando ativamentc catalisadorcs mais cficien- 
tes para o proccsso dc Haber. Um avan^o ncssc campo 
aumentaria a oferta de amonia para fertilizantes e tam- 
b<5m poderia reduzir dc maneira significativa o consumo 
global dc combustfvcis fdsscis. 


Reflita 

Podemos usar um catalisador para aumentar a quantidadc de 
produto formado por uma rea(3o que atinge rapidamente o 
equilibrio na ausencia de um catalisador? 


EXERCICIO RESOLVIDOINTEGRADOR 


Unindo conceitos 

A temperaturas prdximas de 800 'C e ao passar por coquc quentc (uma forma dc carbono obtido a partir do carvJo). o vapor de 
iigua reage para formar CO e Hit 


C(.r) + H,0(x) CO{g) + Hj(g) 


A mislura gasosa resultantc represents um imporlantc combustfvcl industrial, chamado gds dr dgua. (a) A 800 °C, a constantc 
dc equilfbrio para essa rea^-io 6 K p = 14.1. Quais s5o as pressOes parciais de HiO. de CO e dc Hj no equilfbrio na mistura a essa 
temperatura se partirmos dc carbono sdlido e 0.100 mol de HiO cm um recipiente de 1.00 L? (b) Qual i a quantidade minima dc 
carbono ncccssdria para atingir o equilfbrio ncssas condi{6es? (c) Qual 6 a pressao total no recipiente em equilfbrio? (d) A 25 °C. 
o sal or de K p para essa rea^ao 6 1.7 X 10~ :l . A reagito 6 exot£rrruca ou endotdrmica? (e) Para produzir a quantidade mlxima de 
CO e H 2 no equilfbrio, deveriamos aumentar ou diminuir a pressao do sistema? 


soLugAo 

(a) Para determinar as pressfles parciais no equilfbrio, aplicamos a cquafio do gits ideal, determinando a prcsvilo parcial da igua. 

n H c>RT (0.100 mol)(0.08206Uatm/mol-K)(l .073 K) 

Atp-—-HoOL 8*1 

Em seguida. conslrufmos uma tabela de pressdes parciais iniciais e suas variances quando o equilibrio e alcan^ado: 


CM + M;0(j?) — CO (g) + H&) 


Pressao parcial inioal (atm) 


8,81 

0 

0 

Varlatfo na pressio parcial (atm) 


-X 

4* 


PressJo parcial no equilibrio (atm) 


8.81 -x 

X 

X 
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Nio existent entradas na label* sob C(j) porque o reagente. por 
scr um sdlido, nio aparccc na cxptrssio da conslanlc dc cqui- 
librio. Stibslituirvdo as presides parciais das outras cspdcics no 
equilibrio na expressao da conslanlc dc equilibrio para a rca- 
^ao, oblcmos: 


*r = 


ICO? H; 

^ 1.0 


(*)(*) 

(8.81 -a) 


14.1 


Assim, 0,0697 mol de HjO e a mesnia quantidade de C devem 
rcagir aid atingir o cqudibrio. Como rcsultado. deve existir 
pelo monos 0,0697 mol dc C (0.836 g dc C) presente entre os 
reagentes no inicio da rcaijao. 

(c) A prc.ssSo total no rccipicnic. no cstado dc cqudibrio. 6 
simplesmente a soma das pressdes parciais no equilibrio: 

= P na> + Pm + P». 

— 2,67 atm + 6.14 atm + 6.14 atm = 14.95 atm 


Multiplicando pelo denominador. temos until cquuflo quadra- 
tica cm *: 

jr*- (14,1)(8,8I -x) 
x 1 + 14.1a - 124.22= 0 

Resolver cssa cqua^ao para cncontrar x, usando a f6rmula qua- 
dratica, dcscobrimos que x = 6.14 atm. Assim, as prcssocs par¬ 
ciais dc equilibrio sao Pqo = x = 6.14 atm, Pji, = jr = 6,14 atm 
e Rhp = (8,81 — x) — 2.67 atm. 

(b) O item (a) mostra que x = 6.14 atm dc 11 2 0 deve rcagir 
para que o si sterna atinja o equilibrio. Podemos usar a cquaijlo 
do gls ideal piira converter cssa prevsio parcial cm quantidade 
de matdria. 

PV _ (6,14atm)( 1,00 L) _ 

" ~ RT ~ (0,08206 Daim / mol-K)( 1.073 K) ” 0 0697 m °' 


(d) Ao discutir o principio de Lc Chitelier, vimos que as rea- 
S'fles endotdrmicas cxibcm um aumento dc K p com o aumento 
da tcmpcralura. Como a conslanlc dc equilibrio para cssa re- 
aqlo aumenla a medida que a tcmpcralura aumenta, a rra^io 
deve ser endotdrmica. A pirtir das entalpias de formaijio dadas 
no Apendice C, podemos conferir nossa previsao calculando a 
variaqao dc cntalpia da rcaqao. 

AW® - AW/(CO(g)) + A///(Hj(g)) - A///(C(s, grafite) 
- A«/(HjO(g)) = +1313 kJ 

O sinal positivo para A IP indica que a tea^jo d cndoidmiica. 

(e) Dc acordo com o principio dc Lc Chfttclicr, a iliminui^lo 
na pressilo faz com que um equilibrio gasoso sc desloque no 
sentido cm que hi maior quantidade de matdria de gls. Ncssc 
ease, hi dois mols de gls no lado do produto. e apenas um no 
lado dos reagentes. Assim. a pressilo deve ser reduzida para 
maximizar o rendimento de CO e IL. 


C0NTR01AND0 AS EMISSOES DE 6X100 NlTRICO 


quImica aplicada 


A forma^ilo de NO a partir dc Nj c O;. 

i N ; (g) + i Oj(g) ^ NO(g) AW® = 90,4 kJ [I5.25J 

fomece um exemplo interessante da importancia prltica de 
como as constantcs dc equilibrio e as velocidadcs dc rcafao va¬ 
riant com a temperatura. Aplicando o principio dc Le Chitelier 
a cssa rea<;Ao cndotdrmica e tratando o color como um reagente. 
deduzimox que um aumento na temperatura desloca o equilibrio 
na dirc^Ao dc ntais NO. A constantc de equilibrio K r para a 
fonna^Ao de I mol dc NO a partir dc scus elementos a 300 K. d 
apenas ccrca de I X 10“’* (Figura 15.15). Conludo, a 2.400 K. 
a constantc de equilibrio d de aproxintadamcnic 0,05, ou seja. 
IQ 1 ’ VCZCS maior que o valor dc 300 K. 

A Figura 15.15 ajuda a explkar por que o NO d um problems de 
poluiqao. No cilindro dc alta compressor) dc um motor dc auto- 
rrxSvel modemo, a temperatura durante a etapa do ciclo de queima 
do combustivel d dc ccrca de 2.400 K. Aldrn disso. hi bastantc 
cxccsso de ar no cilindro. Essas condi^ocs favorecem a fonna«,ao 
dc NO. No enlanto. depots da combustlo, os gases sc resfriam 
rapidamente. A medida que a temperatura ditninui. o equilibrio 


na iujuai^ilo 15.25 se desloca para a esquerda, no sentido de Ns e 
Os (porque o calor csti sendo removido). For outro lado, a tem- 
peratura mais baixa tarn bom signified que a vclocidadc de italic 
diminui, dc modo que o NO formado a 2.400 K cstl basicamcntc 
"aprisionado" naqucla forma 1 medida que 0 gls resfria. 

Os gases dc escape do cilindro ainda cstao quentes, talvcz a 
1.200 K. A cssa temperatura. como mostra a Figura 15.15. a 
consume de equilibrio da forma^ao de NO d uproximadamente 
5 X l O' 4 , isto d, muito inenor do que o valor a 2.400 K. No 
enlanto. a vclocidadc dc converslo dc NO cm Ni c 0> d muito 
baixa para permitir a perda dc NO antes que os gases sejam 
resfriados ainda mais. 

Confonne discutido noquadro Qulmica aplicada, da Sc^ao 14.7, 
um dos objelivos dos conversorcs cataliticos dos automdveis d 
converter rapidamente o NO em Ns e Oj na temperatura dos 
gases dc escape. Alguns catalisadorcs descnvolvidos para cssa 
reaqio sao razoavclmcntc eficazcs nas condi?ocs extenuantes do 
sistemas dc exaustao automorivos. No entanto. cicntistas c enge- 
nheiros cstio continuamcntc 1 procura dc novos materials que 
proporvionem ainda mais cficlcia 1 catllise da decomposi^lode 
dxidos dc nitrogf nio. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Estime o valor de K p em 1.200 K, a temperatura do g^s de escape. 


yN 2 (s) + yOofg) ?=± NO(g) 



Temperatura (K) 

rigura 15.1 Equilibrio e temperatura A constante de equilibrio aumenta com 
o aumento da temperatura, pois a reacio t endotermiea. t nccessAiio utiluar uma 
escala loqaritrr.lca para ©s valores de K f porque elet vanam dentro de uma ampla taoa 


F) RESUMO DO CAPITULO E TERMOS-CHAVE 


CONCE1TO DE EQUILlBRIO (SEgAO 15.1) Uma rca?3o qui- 
mica podc atingir um cstado cm que os proccssos dircto c inscr- 
so ocotrcm a uma mcsma vclocidadc. Essa conditio 6 chamada 
de equilibrio quimico, resultando na format ,'.10 dc uma mistura 
cm equilibrio dos rcagcntcs c produtos da rca^Ho. A composi^Ao 
dc uma mi.stura cm equilibrio ndo 6 altcrada com o tempo sc a 
temperatura for mamida constantc. 

CONSTANTE DE EQUILlBRIO (SE^AO 15.2) Um cstado dc 
equilibrio que 6 usikIo ao longo dcslc capitulo <f a rcaf ao Ns(g) + 
3 H>(g) - 2 NHj{g). Essa rca^ao representa a base do pro- 

cesso dc Haber para a produfdo dc amonia. A rela^ao entre as 
conccntras'Oes dos reagentes c produtos dc um sistema cm cqui- 
librio ( dada pcla lei de »?ao das massas. Para uma cqua^do dc 
equilibrio da forma dc a A + b B • d D + e E. a expressao da 
eoastante de eriuilflirio i escrita da seguinte mancira: 

„ mw 

‘ [Am 

cm que K c 6 uma constantc adimcnsional. chamada dc constante 
dc equilibrio. Quando o sistema dc equilibrio dc inlcrcssc 6 cons- 
lituido por gases, muitas vezes. 6 comcnicnlc expressar as con- 
ccntn*,oes dc rcagcntcs c produtos em termos de pressfles dc gis: 

r ” (Pa)W 


K c c K p cstao rclacionados por mcio da expressao K p = K,{RT ) i ". 
Para fa/cr essa convcrsao corrctarncntc. use R = 0,08206 L-atm/ 
mol-K c a temperatura cm kelvin. 

ENTENDENDO E TRABALHANDO COM CONSTANTES DE 
EQUILlBRIO (SE^AO 15.3) () valor da constante dc equili¬ 
brio i altcradocom a temperatura. Um valor grande dc K c indica 
que a mistura no equilibrio content mais produtos que rcagcntcs 
c. portanto, o equilibrio estd deslocado no sentido dc forma^ao 
de produtos. Um valor pequeno de constante de equilibrio signi¬ 
fies que a mistura em equilibrio comem menos produtos do que 
reagentes e. portanto. o equilibrio estd deslocado no sentido dc 
focma^ao dc rcagcntcs. A expressao da constante dc equilibrio 
c a constantc dc equilibrio do inverso dc uma rca<,ao sao recl- 
procas as da rcav'So dircta. Sc uma rca^iio rcprcscntur a Mima dc 
duas ou muis readies, sua constantc dc equilibrio serd o pioduto 
das constantcs dc equilibrio das realties individuals. 

EQUILlBRIOS HETEROGENEOS (SEtjAO 15.4) Bquilibrios 
cm que todas as substancias estdo na mesma fasc sdo chama- 
dos cquilibrios homogcncos: jd. cm equilibrlos hetcrogcncos. 
duas ou mais fases cstao presentes. Como suas alividades sao 
exalamente 1, as concenlraqoes de solidos e Ifquidos puros sao 
deixadas dc fora da exprcssio da constantc dc equilibrio para 
um equilibrio hclerogdnco. 

CALCULO DAS CONSTANTES DE EQUILlBRIO (SE^AO 
15.5) Sc as conccntra^iVs de todas as cspdcics em um equilibrio 
forem conhccktas, a exprevsio da constantc de equilibrio poderd 
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ter utilizada para calcular a consume do cquilibrio. Ax alienates 
na\ coiK'cmrai,iVs dox reagentes e dot produtos no caminho para 
alingir o equillbrio x.lo controladas pcla estequiometria da rcaijio. 

APUCA^OES DAS CONSTANTES DE EQUILlBRIO (SE- 
<^AO 15.6) O quociente dc rca^ao, Q, 6 encontrado mediame 
a substitui^o das concentra^tes de reagentes e produtos. ou 
prcsstes parciais cm qualqucr momento durante uma rcafao na 
expressao da constante dc cquilibrio. Sc o sistema estiver cm 
cquilibrio. Q = K. No entanto. sc Q * K. o sistema nfto cstari 
cm cquilibrio. Quando Q < K, a rca^ao sc dcslocari cm dirc^ao 
ao cquilibrio, fonnando mait produtos (a rcafSo ocorrc da cs- 
querda para a dircita); quando Q > K, a rea<;lk) sc dcslocari cm 
direvio uo cquilibrio. formando rnais reagentes (a rca^ao ocorrc 
da dirciu para a esquerda). Ao conhcccr o valor de K, podemos 
calcular os valores de cquilibrio dc reagentes c produtos. fre- 
qucntcmcntc por uma soluqSo da cqua^So cm que o dcsconhc- 
cido i a variaijao de uma pressao parcial ou da concentra^ao. 

PRINClPIO DE LE CHATELJER (SE^AO 15.7) Oprincipiode 
Lc Chatclicr determina que. sc um sistema cm cquilibrio for per- 


turbado, o cquilibrio vc dcslocari para minimi/ar a influcncia 
perturbadora. Portanto. sc uin reagente ou produlo for adlciona- 
do a um sistema cm cquilibrio. o cquilibrio serf dcslocado para 
consumir a substancia adicionada. Os efeitos da remo^io dc re¬ 
agentes c produtos, bem como da varia<;ao dc pressioou volume 
dc uma rca^'ao, podem scr deduzidos dc maneira semclhante. 
Por exemplo, se o volume do sistema for reduzido, o cquilibrio 
se deslocanS na dire^ao que diminui o ntimero de molifculas de 
gis. Embora as variances na concentrav'do ou pressao let cm a 
dcslocamcntos nas concentrates dc cquilibrio. clas nao alteram 
o valor da constante dc cquilibrio. K. 

As alternates dc temperaturu afetam as conecntnutes no cqui¬ 
librio c a constitute dc cquilibrio. Podentos usnr a variagio dc 
enlalpia dc rca^So para detemunar dc que maneira um aumento 
na tcmpcralura afeta o cquilibrio: para uma rea^So cndoufrmica. 
um aumento na tcmpcralura desloca o cquilibrio para a direi- 
ta; jd para uma reafdo exotemica, um aumento de temperatu- 
ra desloca o equillbrio para a esquerda. Catalisadores afetam 
a vclocidadc na qual o cquilibrio d atingido. mas nao afetam a 
magnitude dc K. 


*) RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO. VOCE 

SERA. CAPAZ DE: 

• Explicar o que 6 equillbrio qufmico e como de esld relacio- 
nado S vclocidadc das reaves (Sc^So 15.1). 

• Escrcver a expressao da constante de cquilibrio para qual¬ 
qucr rcav'iio (Sefio 15.2). 

• Dado o valor dc K c , convcrtc-lo pant K p c vice-versa (Sc- 
tio 15.2). 

• Rclacionur a magnitude da constante dc cquilibrio com as 
quantidadcs rclativas dc reagentes c produtos presences cm 
uma ntisiuni cm equillbrio (Se^io 15.3). 

• Manipular a constante de equillbrio para rcflelir as varia- 
Qtes na cquaqio qufmica (Se^do 15.3). 

• Escrever a expressao da constante de equillbrio de uma rea- 
^ao hclcrogenca (Sc^ao 15.4). 


• Calcular uma constante dc cquilibrio a partir dc medidas dc 
conccntnufSo (Sc^ao 15.5). 

• Prever a dia\io dc uma reaqlo. dada a constante dc equi¬ 
llbrio e as concentra$tes dc reagentes e produtos (Se^ao 
15.6). 

• Calcular as conccntraijoes de cquilibrio. dada a constante 
dc cquilibrio c lodas, mcnos uma. conccnlnujao dc cquilf- 
brio (Sevan 15.6). 

• Calcular as conccntniftes no cquilibrio, dada a constante 
dc equillbrio c as conccnlrav'tes iniciais (Scfio 15.6). 

• Aplicar o princlpio dc lx Chatclicr para prever dc que for¬ 
ma a altcnu,'3o dc concentrates, volume ou tcmpcralura 
dc um sistema em equillbrio afeta a posi(3o do cquilibrio 
(Sev-io 15.7). 


EQUAgOES-CHAVE 


.. 3 (Drier 

' (AHBJ* 

|I5.8| 

A expressflo da constante dc equillbrio para uma reaglo genii 
do tipo a A + b B -■ : d D + e E; as conecntrnstes sio apenas 
conccntrav’tes no equillbrio 

(pt>yw 
' todvu* 

115-11) 

A expressSo da constante de cquilibrio cm lermos de presxtes 
parciais no cquilibrio 

K„ = KART)* 

115.14) 

Rcla^Uo da constante dc cquilibrio com base cm presstes com 
a constante dc equillbrio. com base na conccntra^So 

. row 
[Anar 

115.23) 

O quociente dc rca^ao; as conccntrav'tes s5o para qualqucr 
momento da rra\'3o. sc forent conecntrnstes no cquilibrio. 
ft mK 
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*) EXERClCIOS SELECIQNADOS 


V1SUALIZANDO CONCEITOS 

15.1 (a) Coin base no seguinte perfil de energia, pre- 
veja se k t! > kj ou kj<k r (b) Utilizando a Equa- 
?ao 15.5. preveja se a constante de equilibrio do 
processed maiorou mcnorquc I. [Sc^ao 15.1] 


cstao na fuse gasosa, calculc An, a varia^ao do nu- 
mero de moleculas de gas que acompanha a rea- 
gao. (e) Calculc o valor dc K p . [Sc^ao 15.2] 



9 9 * 

a ^ 9 


am 

na 

* 


8 v 


15.2 Os diagramas a seguir representam uma rea?2o 
hipotdtica A —* B. sendo que A <5 rcprcscnta- 
do por csfcras vcrtnclhas c B. por csfcras azuis. 


15.5 A seguir, s5o mostradas duas reacSes hipotdti- 
cas, A(g) + Btg) = AB(*) c X(g) + Y(g) = 
XY(g) cm cinco momcntos difercnlcs. Que rca- 
?ao tem uma constante de equilibrio maior? ]Se- 
?dcs 15.1 e 15.2] 



15 J O diagrama a seguir represenla uma mistura cm 
equilibrio, produzida por uma rcat^ao do tipo A + 
X . — ■ AX. K 6 maior ou menor que I sc o volu¬ 
me for de 1 L c cada itomo/moldcula presente no 
diagrama representar 1 mol? ISc^ao 15.2] 


X(j[) + YCs>; 


XY is) 


15.6 O eteno (CsHj) reage com halogenios (X 2 ) por 
mcio da seguinte rea^ao: 

C 2 H«(g) + X : (g) ^ C : H 4 X 2 (g) 



15.4 O diagrama a seguir mostra uma rea^ao sendo 
completada. Cada moldcula no diagrama reprc- 
senta 0,1 mol. c o volume da caixa <5 dc 1.0 L. 
(a) Considcrando que A = csfcras vcrmelhas c B 
= csfcras a/uis, cscrcva uma cqua<,'fio balanccada 
para a rca^So. (b) Escrcva a express ilo da constan¬ 
te dc equilibrio para a rea^do. (c) Calculc o valor 
dc K c . (d) Considcrando que todas as moldcul&s 


As seguintes ilustra^ocs representam as conccn- 
tra(dcs no equilibrio cm uma mesma lemperatura 
ondc X 2 <5: Cli (verde). Brj (marrom) c li (roxo). 
Ordcne os cquillbrios da menor para a maior 
constante dc equilibrio. [Scq'ilo 15.3] 

» 

(TO ® 

& * 

^ <f> 

(a) 
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(b) 



(c) 


15.7 Quandn o chumbo (IV) 6 aquccido acima dc 
300 °C, clc sc decompile, dc acordo com a sc- 
guinte rca(&o PbO>(r) . — PbO(.r) + 0>(j?). 
Considere os dois recipientcs com PbOi vcda- 
dos, ilustrados a seguir. Se os dois recipientes fo- 
rem aquecidos a 400 °C e atingirem o equiKbrio, 
qua! das seguintes afirma^oes serd verdadeira? 

(a) Havcni mcnos PbOi rcsiantc no rccipicntc A. 

(b) Havert! mcnos PbOi rcmancsccntc no rcci¬ 
picntc B. (c) A quantidadc dc PbOj rcmancsccntc 
cm cada rccipicntc sen! igual. (Sc^iio 15.4) 



Rccipicntc A 
V = 50 mL 


Rccipicntc B 
V = 100 ml. 


15.8 A rca<;ik> A 2 + B 2 2 AB tem uma constan- 
tc dc cquiKbrio K c - 1.5. Os dingrnmas a seguir 
representam misturas dc reafiio que conicm mo- 
Irfculas \i (vcrmclho), B; (azul) c AB. (a) Quc 
mistura rcacional csti cm cquiKbrio? (b) Para 
as misturas quc nao cstao cm cquilibrio. como 
a rca^ao vai prosseguir para atingir o cquiKbrio? 
|Se<;6cs 15.5 c 15.6) 


<3> v 

* • 
e # 


» $ 


09 & 
& & 

* « 

0) 

(ii) 

(ui) 


15.9 A rcaifilo A;(j?) + B(g) ~=- A(g) + AB(g) tem 
uma constantc dc cquiKbrio dc K p = 2. O dia- 
grama a seguir ilustra uma mistura quc contifm 
dtomos dc A (vcrmclho), moldculas dc Aj c mo- 
ldculas dc AB (vcrmclho c a/ul). Quantos itomos 
dc B devem scr adicionados ao diagrama para 
ilustrar uma mistura cm cquilibrio? [Se^3o 15.6) 



15.10 O diagrama mostrado a seguir representa o cs- 
tado de cquiKbrio para a rea^o Ai(g) + 2 B(g) 
2 AB(g). (a) Considerando que o volume i 
de 2 L, calcule a constante de equilibrio K c para a 
reaijao. (b) Se o volume da mistura cm cquiKbrio 
for diminui'do. o numcro dc moldculas dc AB vai 
aumentar ou diminuir? (Scvocs 15.5 c 15.7) 
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15.11 Os scguinlcs diagramas represcntam misturas cm 
cquilfbrio pant a rea^'io Ai + B - * A + AB a 

300 K c 500 K. Os itomos dc A s3o vcrmclhos, c 
os dtomos dc B, azuis. Com base nas informagoes 
dadas, a rca^'ao 6 cxotdrmica ou cndotdrmica? 
[Sc^ao 15.7] 


15.12 O grffico a seguir rcprescnla o rendimento do 
composto AB cm cquilfbrio na rca<j3o A(g) + 

B(|f)-► AB(/j) a duas pressOes diferentes. x 

e y, como uma fun^ao da lemperatura. 



(a) Essa rea^'uo 6 cxotdrmica ou cndotdrmica? 

(b) P=x 6 major ou menorque P—y7 ISe^io 15.7J 

EOUILIBRIO; CONSTANTE DE EQUIliBRIO 
(SEQOES 15.1-15.4) 

15.13 Suponhaque as rea^oes em fasegasosa A-* B 

c B-► A sao proccssos clcmcntarcs com cons- 

(antes dc vclocidadc dc 4.7 X 10 -J s _l c 5.8 X 
10 1 s" 1 . rcspcctivamcntc. (a) Qual d o valor da 
constantc dc cquilfbrio para o cquilfbrio A(j?) 

B(g)? (b) No cstado de cquilfbrio. qual 6 
maior, a pressio parcial dc A ou a pressio partial 
deB? 

15.14 Observe a reagao A + B - C + D. Considcrc 
que as reaqoes direta e inversa sao processos ele- 
mentares e que o valor da constante de cquilfbrio 
6 muito grande, (a) Quais cspdcics predominam 
no cquilfbrio, reagentes ou produtos? (b) Qual 
rca^io tern a maior constantc dc vclocidadc, a 
direta ou a inversa? 


15.15 Escrcva a expressao para K, cm rclagio is sc- 
guintes rcafdcs. Em cada caso, indique sc a rca- 
(So <5 homogcnca ou hctcroglnca. 

(a) 3NO( s ) Nfi(g) + N0 2 ( s ) 

(b) CH 4 (*) + 2HjS(s) — C <h(g) + 4HjU) 

(c) Ni(CO) 4 U) =: Ni(i) + 4CO(g) 

(d) HE(u^) 

(e) 2Ag(i) + Zn "(aq) ;=* 2Ag *(«<,) + Zn(x) 

(f) ll 2 O(0 5=s + OH'M 

(g> 2 lljO (0 =: 2 »«*(«?) + 20 ir(«?) 

15.16 Escrcva as cxpressocs para K c cm rcla^ao is sc- 
guintes reaffcs. Em cada caso, indique sc a rea- 
<;ao 6 homogcnca ou heterogenea. 

(a) 20 ,(g) = 30,(*) 

(b) Ti(x) + 20,(5) ^ TiCL,(/) 

(c) 2C 2 H 4 (g) + 2 H-O(g) — 2C : H,(g) + 0 : (g) 

(d) C(x) + 2 Hj(j) ^ CH 4 (g) 

(c) 4 HCI(<«/) 4- Oj(*) i=i 2 + 2Clj(g) 

(f) 2C,ll„(/) + 25 0 } (*) := 16CO 2 (at) + 18 HjOO?) 
(8)2C*H|»(/) + 250 : (g) ^=i l 6 CO : (g) + I8IIjO(/) 

15.17 Quando as scguinlcs realties atingem o cquilf¬ 
brio, a mistura no equilfbrio contdm, principal- 
mentc, reagentes ou produtos? 

(a) N 2 (g) + 0 2 (g) 2 NO(g); K r = 14 X UT* 

(b) 2 SOj(g) + 0 : (g) 2 S0 3 (s); K„ = 24 X I0 Q 

15.18 Qual das seguintes rca^ocs sc dcsloca para a di- 
rcita. favorcccndo a formavao dc produtos. c qual 
sc dcsloca para a esquerda, favorcccndo a forma- 
gio dc reagentes? 

(a) 2NO( s ) + Oj(*) ^ 2NOj(g)t#r, - 5.0 x I0 ,} 

(b) 2 HBr(g) 5= H ; (jr) + Br 2 (g); K e = 5.8 X I0' 1 * 

15.19 Qual das seguintes afirma^ocs sao vcrdadciras e 
quais sio falsas? (a) A constante de equilfbrio 
nunca pode ser um numero negativo. (b) Em 
realties que representamos com uma seta unica. 
a constantc de equilfbrio tern um valor muito 
proximo dc zero, (c) A medida que o valor da 
constantc dc cquilfbrio aumenta, a vclocidadc 
com que uma rcafao alingc o equilfbrio lam- 
bdm aumenta. 

15.20 Qual das seguintes alirma^des sio verdadeiras e 
quais sio falsas? (a) Para a rea^ao 2 A (g) + B(g) 

■ AiB(g). K p e Af c sao numericamente iguais. 

(b) £. possfvcl distinguir K c dc K p comparando as 
unidades utilizadas para expressar a constantc dc 
equilfbrio. (c) Para o equilfbrio em (a), o valor de 
K c aumenta com o aumento da pressao. 

15.21 Sc AT.. = 0.042 para PCI,(g) + C1 2 0?):=± PCI 5 (jp) 
a 5(K) K. qual serf o valor dc K p para essa rca^io 
a essa lemperatura? 



300 K 



500 K 
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15.22 Calculc K f a 303 K para SOi(g) + Cl 2 (g) . 
S0 2 CI 2 (g) sc K p = 34.5 a cssa tcmpcratura. 

15.23 A conslanlc dc cquilibrio para a rea^ao: 

2 NO (g) + Br : (*) ^ 2NOBr( s ) 

6 K c = 1.3 X 10~ 2 a 1.000 K. (a) A cssa tempe- 
ralura, o cquilibrio favorccc NO c Br 2 ou NOBr? 
(b) Calculc K c para 2 NOBrtg) ;=i 2 NO(g) + 

Br 2 (g), (c) Calculc A' t para NOBr(g)- * NO(g) 

+ jBr 2 (g). 

15.24 Considcrc o scguintc cquilibrio: 

2H 2 (g) + Sj(g) 2 H^S(jc) K c = 1.08 X I0 7 a 700 *C 

(a) Calculc K r (b) A mistura no cquilibrio con- 
t<5m, principalmcntc. H 2 e S 2 ou H 2 S? (c) Calculc 
o valor dc K c sc vocc rccscrcvcu a cqua^ao H 2 (g) 
+ 1/2 S 2 (g) H>S(g). 

15.25 A 1.000 K, K p = 1.85 para a rca<,;lo: 

SO:(s) ♦ iO : (g) = SO,(,) 

(a) Qual 6 o valor dc K p para a rea^ao SOj(g). ■ 
S0 2 (g) + i 0 2 (g)? (b) Qual d o valor dc K p para a 

rea^ao S0 2 (g) + O 2 0?) -- 2 S 03 (g)? (c) Qual <f 

o valor dc K ( para a rca^ao na parte (b)? 

15.26 Considere o scguintc cquilibrio. para o qual K p = 
0.0752 a 480 "C: 

2Clj(g) + 2HjO(x) 4IICIU) + O-(*) 

(a) Qual 6 o valor dc K p para a rca^ilo: 

4 HCI(k) + 0,(g) ^ 2CI,(#) + 2H,0(*)? 

(b) Qual 6 o valor de K p para a rea^ao: 

Cl 2 (g) + H 2 0( S ) 2HCI(*) + \ 0 2 (j?)? 

(c) Qual e o valor de K c para a rea^ao do item (b)? 

15.27 Os seguintes cquilibrios foram alcamjados a 823 K: 

CoO{.») + Hj(*) Co(r) + HjO(x) K t - 67 

CoO(i) + CO(jt) ^ Co( j) + CO.(g) K, - 490 

Com base nclcs, calculc a conslantc dc cquili¬ 
brio para ll 2 (g) + C0 2 (g) CO(g) + H 2 0(g) 
a 823 K. 

15.28 Considcrc o cquilibrio: 

N 2 (*) + 0 : (*) + Br : (*) 2NOBr(jf) 

Calculc a conslantc dc cquilibrio K p para cssa rc- 
aij-iio. dada a scguintc informa^iSo (a 298 K): 


2 NO(g) + Ur 2 (g) ^ 2 NOHr(g) A',. = 2.0 

2 NO(i) := N : (*) + 0 2 («) K ( = 2.1 x IO* 

15.29 O 6 xido dc mcrcurio (I) se decompile cm mer- 
edrio elementar e oxigenio elementar: 2 Hg 2 0 ( 5 ) 
4 Hg(/) + 02 (g). (a) Escreva a expressao da 
conslantc dc cquilibrio para cssa rca^ao cm ter- 
mos de pressoes parciais. (b) Suponha que voce 
realiza cssa rca^ao cm um solvcntc, que dissol¬ 
ve o mcrcurio elementar c o oxigenio elementar. 
Rccscrcva a expressao da conxtantc dc cquilibrio 
cm termos dc molaridadcs para a rca^io. usando 
(solv) para indicar solvata^do. 

15^30 Considere o equilibrio Na 2 0(.v) + S0 2 (g) . 

Na 2 S0 3 (i). (a) Escreva a expressao da constan- 
tc dc cquilibrio para essa rcaqao cm termos dc 
pressoes parciais. (b) Todos os compostos ncssa 
rcaijao sao soluveis cm dgua. Rccscrcva a exprcs- 
sao da conslantc de cquilibrio cm termos dc mo- 
laridadc para a rea^ao aquosa. 

cAlculo DAS CONSTANTES DE 
EQUILlBRIO (SEQAO 15.5) 

15.31 O mctanol (CH 3 OH )6 produzidocomcrcialmcn- 
tc pda rca^ao catalisada do mondxido dc car- 
bono coin o hidrogenio: CO(g) + 2 H 2 (g) . 
CH 3 OHQ?). Descobre-se que uma mistura cm 
equilibrio, em um recipiente de 2,00 L. con¬ 
tent 0.0406 mol de CH 3 OH, 0.170 mol de CO 
c 0,302 mo) dc H 2 a 500 K. Calculc K r a cssa 
tcmpcratura. 

15.32 Iodcto dc hidrogenio gasoso i colocado cm um 

rccipientc fcchado a 425 °C, no qual dc sc de¬ 
compile parcialmcntc cm hidrogenio c iodo: 
2 HI(g). ■ H 2 (g) + l 2 (g). No cquilibrio, desco- 

bre-se que [HI]*= 3.53*X 10 -3 A/, [UJ = 4.79 X 
IO "' 4 M c |I 2 1 = 4.79 X lO ' 4 M. Qual 6 o valor dc 
K c a essa temperatura? 

15.33 O cquilibrio 2 NO(g) + Cl 2 (g) . 2 NOCl(g) 

6 cstabclccido a 500 K. Uma mistura cm cquili¬ 
brio dos this gases tem prcssOcs parciais dc 0.095 
atm. 0.171 atm c 0.28 atm para NO. Cl 2 c NOCI. 
rcspcctivamcntc. (a) Calculc K p para cssa rcai^Ao 
a 500,0 K. (b) Sc o rccipientc liver um volume dc 
5,00 L, calculc K c a cssa temperatura. 

15.34 G4s dc triclorcto dc fcSsforo e gds cloro rca- 
gem, formando gds de pcntaclorcto dc frisforo: 
PCltOf) + Cl 2 (g) PCIjig). Um recipiente 
com 7,5 L de g4s 6 preenchido com uma mis¬ 
tura dc PCl 3 (g) e Cl 2 (g). que atingc o cquilibrio 
a 450 K. No cquilibrio, as pressoes parciais 
dos tres gases sao /’pci, = 0,124 atm, P t -| 2 = 
0,157 atm c Ppcij = 1,30 atm. (a) Qual <5 o valor 
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de K p ncssa tcmpcratura? (b) O equilibria fa- 
vorcce reagcntcs ou produtos? (c) Calculc o K< 
para cssa rcu<,ao a 450 K. 

15J5 Uma mistura de 0,10 mol de NO, 0,050 mol de 
Hi e 0,10 mol de HiO 6 colocada em um reci- 
picnlc dc 1,0 L a 300 K. O scguintc cquilfbrio 6 
estabclccido: 

2NOU-) + 2H,(s) ^ N 2 (j) + 2HjO(*) 

No cquilfbrio |NO) = 0.062 M. (a) Calculc as 
concentrates de Hi. Ni e HiO no cquilfbrio. (b) 
Calculc K f . 

15-36 Uma mistura dc 1,374 g de H 2 c 70,31 g de Bri 
e aquecida cm um necipiente dc 2,00 L a 700 K. 
Essas substancias rcagem da scguintc mancira: 

HiW + Br,tt) ^ 2HBrtt) 

No cquilfbrio, dcscobrc-sc que o rccipicntc contdm 
0,566 g tic Hj. (a) Calculc as concentrates dc Hj, 
dc llr 2 c do HBr no cquilfbrio. (b) Calculc K n 

15-37 Uma mistura dc 0,2000 mol dc COi, 0,1000 mol 
de Hi c 0,1600 mol de HiO 6 colocada cm um 
recipiente de 2,000 L. O seguinte cquilfbrio i es- 
tabclecido a 500 K: 

C0 2 (g) + H 2 tt) — COtt) + HiO(g) 

(a) Calculc as prcssocs parciais iniciais do COi. do 
Hi c da HjO. (b) No cquilibrio, P\w = 3,51 atm. 
Calculc as prcssocs parciais tic COi, tic ll 2 c dc CO 
no cquilfbrio. (c) Calculc o K p da rcaf. (d) Calcu¬ 
lc o K ( da re;M,ao. 

15.38 Um frasco e prccnchido com NiO^g) a 1,500 
atm c NOi(g) a 1.00 atm c 25 °C, c atingc-sc o 
scguintc cquilfbrio: 

NjOttt) ^ 2NO,tt) 

Dcpois que o cquilfbrio 6 atingido, a pressao par- 
cial dc NOi 6 0,512 atm. (a) Qual <S a pressao 
parcial do N 2 0 4 no cquilfbrio? (b) Calculc o va¬ 
lor dc K p da rca(3°- (c) Calculc o K c da rea^Ao. 

1539 Duas protefnas diferentes X c Y silo dissolvidas 
em solu(3o aquosa a 37 °C. As protefnas sc ligam 
cm uma proporjao dc 1:1, para formar XY. Uma 
solu^ao que <5, inicialmcntc, 1.00 mAf cm cada 
protefna atinge o equilfbrio. No equilfbrio. per- 
manecem livres 0,20 mAf de X e 0,20 mAf de Y. 
Qual 6 o K c da rca<jao? 

15.40 O qufmico dc uma empresa farmaccutica csta 
medindo as constantcs dc cquilfbrio para rca^tes 
cm que moldculas da droga canditlala sc ligam a 


uma protefna cnvolvida no cancer. As moldculas 
da droga sc ligam & protefna cm uma propor<,'iio 
de 1:1, para formar um complexo dc protefna de 
droga. A conccnira^io de protefna na solu^ao 
aquosa a 25 °C 6 1.50 X 10 -6 Af. A droga A 6 
introduzida na solu^ao dc protefna a uma con- 
centra^ao inicial dc 2,00 X I0~ 6 M. Jd a droga 
B 6 introduzida cm outra solu^ao de protefna, 
idcntica, a uma concentra^do inicial dc 2,00 X 
10 *’ Af. No cquilfbrio, a solu<,ao de protefna 
com a droga A tem uma conccntra^o dc com¬ 
plexo protefna-A dc 1,00 X K) '’ Af, c a solufito 
da droga B tern uma concentrate dc contplcxo 
protcfna-B dc 1,40 X 10 * Af. Calculc o valor dc 
K c para a rcai,'ao de liga<;ao protcfna-A c para a 
rca^'do de liga^do protcfna-B. Considcrando que 
a droga que se liga mais fortemente serd mais efi- 
caz, qual droga 6 a mclhor cscolha para continuar 
com a investigate? 

APLICAQOES DAS CONSTANTES DE 
EQUIliBRIO (SEQAO 15.6) 

15.41 (a) Sc Q ( < Kg, cm que dirc\at> uma rca^ao vai 
prosseguir para atingir o cquilfbrio? (b) Que con- 
di^do deve scr satisfeita para que Q c — K r ? 

15.42 (a) Sc Q c > K n dc que mancira a rca^ao deve 
prosseguir para alcanqar o equilfbrio? (b) No 
infeio dc determinada rcaqao, apenas os rca- 
gentes cstao presentes c nao foram formados 
produtos. Qual d o valor dc Q c ncssc momento 
da rcato? 

15.43 A I(X) °C. a constantc dc cquilfbrio da rca^do 
COCIjtt) • ==1 CO(g) + Clj(g) lem o valor K c » 
2.19 X 10 l0 . As seguintes misturas dc COCN, 
CO c Cl 2 cstdo cm cquilfbrio a 100 °C? Em caso 
negativo, indique a dire^ao em que a rea^ao deve 
prosseguir aU5 atingir o cquilfbrio. 

(a) [COClj] = 2.00 x I0 J A/. [CO] = 33 x l0“*Af. 

[Cl 2 ] = 6,62 X 10“*A/ 

(b) [COCK] = 430 x IO' : Af, 

[CO]= 1.1 X IO‘ 7 Af. 

[Cl 2 ] « 2,25 X 10 *Af 
(C) [COCI 2 ] = O.OIOOAf, 

[CO] = [Cl 2 ] = 1,48 X 10 *Af 

15.44 Como mostra a Tabcla 15.2, K p para o cquilfbrio 

N 2 (s) + 3 H-tt) — 2NH,(g) 

4.51 X l0”'a450 o C. Para cadauma das misturas 
listadas a seguir, indique se ela estd em equilfbrio 
a 450 °C. Sc ndo estiver. indique a dirc^do (cm 
dirc^'uo ao pmduto ou aos reagentes) para a qual a 
mistura deve sc dcslocar para atingir o cquilibrio. 



CAPtTUI.0 15 EQUILfBRIO QUiMICO | 699 


(a) 98 aim dc NHj, 45 atm dc N 2 , 55 atm dc ll 2 

(b) 57 atm dc NHj, 143 atm dc N 2 , sem H 2 

(c) 13 atm dc NH> 27 atm dc N 2 , 82 atm dc H 2 

15.45 A 100 °C, K c = 0,078 para a rcafSo 

SOjCIjG?) SO,(g) + a 2 (g) 

Em uma mistura cm equilfbrio dos trcs gases, as 
conccntra^ocs dc S0 2 C1 2 c S0 2 sao dc 0.108 M c 
0,052 Af. respectivamcntc. Qual 6 a prcxsJo par- 
cial dc Cl 2 no equilfbrio? 

15.46 A 900 K, a seguinte rcagiio tern K p — 0,345: 

2 SO>(je) + 0 : (g) =: 2SO,(g) 

Em uma mistura cm cquilibrio, is pressoes par- 
ciais de S0 2 e 0 2 sao 0,135 atm e 0,455 atm. 
rcspcctivamcntc. Qual <f a pressao parcial do SOj 
no equilfbrio? 

15.47 A 1.285 °C. a constantc dc equilfbrio para a rca- 
(,ao Br 2 (g) ?=* 2 Brig) d K, - 1.04 x |0' J . Urn 
lraxco dc 0.200 L que conldrn uma mistura cm 
equilfbrio dos gases tern 0,245 g dc Br 2 (jf). Qual 
6 a missa dc Brig) no frasco? 

15.48 Para a rca^ao H 2 fg) + l 2 (g) . 2 Hl(g). K c = 

55,3 a 700 K. Em um frasco dc 2,00 L. que con¬ 
tent uma mistura cm equilfbrio dos trcs gases, hi 
0,056 g de H 2 c 4.36 g dc I 2 . Qual d a missa dc 
HI no frasco? 

15.49 A 800 K. a constantc dc equilfbrio para l 2 (g) 

21(g) d K f = 3.1 X 10 5 . Sc uma mistura cm 
equilfbrio cm um rccipicnlc dc 10,0 L contivcr 
2,67 X I0~ J g dc 1(g). quantos gramas dc l 2 havc- 
ri na mistura? 

15.50 Para 2 S0 2 (g) + 0 2 (g) 2 S0 3 (g), K p = 3.0 x 

I0 4 a 700 K. Em um rccipiente dc 2,00 L, a mis¬ 
tura contdm 1.17 g dc S0 3 c 0,105 g dc 0 2 no 
equilfbrio. Quantos gramas dc S0 2 cxislcm no 
rccipiente? 

15-51 A 2.(XX) °C, a constantc dc equilfbrio da rca^ao 

2NO(g) = Nj(g) + Oj(g) 

if K, = 2,4 X H>\ Sc a conccntra^io inicial dc 
NO for 0,175 A/, quais scrio as conccn trances dc 
equilfbrio do NO. do N 2 c do 0 2 ? 

15-52 Para o equilfbrio 

Br ; (g) + Clj(g) — 2BrCI(g) 

a 4(X) K, K t = 7.0. Sc 0.25 mol dc Br 2 c 0.55 mol 
dc Cl 2 forcm introdu/idos cm um rccipicnlc dc 


3,0 L a 400 K, quais scrao as conccntraqdcs dc 
Br 2 , do Cl 2 c dc BrCI no equilfbrio? 

15.53 A 373 K, K p - 0,416 para o equilfbrio 

2NOBr(g) 2NO(g) + Br ; (g) 

Se is pressoes do NOBrfg) c do NO(g) forcm 
iguais, qual sera a pressao de Br 2 (g) no equilfbrio? 

15.54 A 218 °C. K e = 1.2 X lO"* para o equilfbrio 

N1I 4 SH(*) ^ Nll|(g) + HjS(g) 

Calculc as conccntraipVs dc Nllj c dc ll 2 S no 
equilfbrio sc uma amostra dc NH4SH sdlida for 
cotocada cm um rccipicnlc fechado a 218 °C c 
se decompuser ate que o equilfbrio seja alingido. 

15.55 Considcrc a rca^ao: 

CaS0 4 (i) = Cx'[at,) + St) 4 J -(c*) 

A 25 “C, a constantc dc equilfbrio t‘ K f ~ 2.4 X 
10 * para cssa rca<,.lo (a) Sc o cxcevso dc 
CaS0 4 (s) for misturado com tiguu a 25 "C para 
produ/ir uma solu(3o saturada dc CaS0 4 , quais 
serao as conccntra<;6es de Ca 2+ c dc S0 4 : “no 
equilfbrio? (b) Sc a solu^ao rcsultantc river um 
volume dc 1.4 L. qual senS a missa minima dc 
CaS0 4 (r) necessaria para atingir o equilfbrio? 
15-56 A 80 °C. K c = 1.87 X 10' 4 para u rcu<,ao 

PH,0a,(r) PH,(g) + DCI,(g) 

(a) Calculc as concentru^dcx dc PHj c BClj no 
equilfbrio sc uma amostra sdlida de PH3BCI3 for 
coliK'ada ern um rccipiente fechado a 80 °C e se 
decompuser aid que o equilfbrio seja aringido. 

(b) Sc o frasco river um volume de 0.250 L, qual 
seni a massa minima de PH^BCI^f.*) que deve ser 
adicionada ao frasco para atingir o equilfbrio? 

15-57 Para a rca^ao l 2 + Br 2 (g) 2 IBrfg), K ( = 280 
u 150 °C. Suponha que 0,500 mol dc IBr cm um 
frasco dc 2,00 I. d deixado atingir o equilfbrio a 
150 ®C. Quais s3o as concentrates dc IBr. dc l 2 
e dc Br 2 no equilfbrio? 

15.58 A 25 "C. a rca?ao 

CaCr0 4 (r) = Cx'(aq) + CrO/'f^) 

tern uma constantc de equilfbrio K c = 7,1 X 10 *. 
Quais sao as concentrates dc equilfbrio dc Ca*‘ 
c Cri) 4 : cm uma soluqilo saturada de CaCt0 4 ? 
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15.59 O rnctano. Cll 4 , rcagc com o I; dc acordo com a 
rea^ito CH 4 (jf) + l;(jc) 5=^ CHjIGe) + IIKg). A 
630 K, o Kp dcssa rc.ii,ao 6 2,26 X 10 4 . A rca^io 
foi cstabclccida a 630 K com prcsstes partial s 
iniciais dc rnctano dc 105.1 lorr c de 7,96 lorr 
para o I 2 . Calculc as prcsstes, cm lorr. dc todos 
os reagentcs c produtos no equilibrio, 

15.60 A rca<,ao dc urn icido organico com um dlcool. 
cm solvcnlc org&nico, para produzir um lister c 
4gua, cosluma scr rcali/ada na industria famui- 
cOutica. Hssa rca^ao £ calalisada por um icido 
forte (gcralmcntc I1;S0 4 ). Um cxcmplo simples 
C a rcai,:lo do ikido acetico com .11 cool ctflico 
para produzir acctato dc ctila c dgua: 

CH^OOH(joA-) + CHjCHjOH(»/v) :=s 

CH,COOCH;CH,(arfv) + HjO (sob) 

cm que "(solv)" indica que todos os reagentcs c 
produtos cst3o prc.sentes cm .xoluf&o, mas n.lo 6 
uma solu^ao aquosa. A constantc dc cquilthrio 
para cssa rca<,;1o a 55 °C £ 6,68. Um qufmico far- 
macOutieo prepara 15,0 L dc uma solufSo que £, 
iniciulmentc, 0,275 M cm dcido aedtico c 3,85 M 
cm ctanol. No equilibrio. quanlos gramas dc acc¬ 
tato dc ctila s3o formados? 

PRINCIPIO DE LE CHATELIER (SE^AO 15.7) 

15.61 Considerc o seguinte equilibrio para que A//<0: 

2SO,( K ) + 0 : (g) :=* 2SO,(*) 

Dc que forma cada uma das seguintes alternates 
vai afetar uma mistura cm equilibrio dos ties ga¬ 
ses: (a) 0.(,c) for adicionado ao sistema; (b) a 
mistura rcacional for aquccida: (c) o volume do 
rccipicntc dc rca^ao for duplicado; (d) um catali- 
sador for adicionado it mistura: (e) a pressao total 
do sistema for aumentada pcla adiqiio dc um gds 
nobre: If) o SOjig) for removido do sistema? 

15.62 Considerc a rea<,ao: 

4NH,{r) 4- 50j{*) :=s 

4NO(r) + 6H.O(jr),A// - -904,4 VJ 

Cada uma das seguintes a^tes vai aumentar. di- 
minuir ou manter inalterado o rendimento de NO 
no equilibrio? (a) aumentar [NHj]; (b) aumentar 
[HiO]; (c) diminuir [Oi): (d) diminuir o volume 
do rccipicntc cm que a rca<;ao ocorrc; (e) adicio- 
nar um catalisador; (f) aumentar a temperatura. 


15.63 Dc que mancira as seguintes alternates afetam 
o valor da constantc dc equilibrio dc uma tea- 
qllo cxotiirmica cm fasc gasosa: (a) remover um 
reagcnle. (b) remover um produto, (c) reduzir o 
volume, (d) diminuir a temperatura, (c) adicio- 
nar um catalisador? 

15.64 Para uma determinada reagao em fase gasosa. a 
fra<,ao de produtos em uma mistura em equili¬ 
brio aumenta por causa do aumento da tempe¬ 
ratura ou do aumento do volume do rccipicntc 
dc rcni'ito. (a) A rca<;ao 6 cxoldrmica ou endo- 
tcrmica? (b) A equate quimica balanccada 
tern tnais moltfculas no lado dos reagentcs ou 
no lado dos produtos? 

15.65 Considerc o seguinte equilibrio entre os dxidos 
dc nitrogenio: 

3NO(r) = NOj(jf) + N.O(r) 

(a) Utilize dados do Apcndicc C para calcular o 
A//° dcssa rcaf.lo. (b) A constantc dc equilibrio da 
rca<;3o vai aumentar ou diminuir com o aumento 
da temperatura? (c) A uma temperatura constantc, 
uma varia^ao no volume do recipicnte afetana a 
frtujao dc produtos na mistura em equilibrio? 

15.66 O mctanol (CH 3 OH) podc scr produzido por 
meio da reagao de CO com H 2 : 

CO(r) + 2 Hj(g) — CH)OH(g) 

(a) Utilize dados tcrnuK|ufmicos do Apcndicc C 
para calcular o A IF dcssa rca^ao. (b) Para maxi- 
mizar o rendimento dc mctanol no equilibrio. \uc 8 
usaria uma temperatura alia ou baixa? (c) Para 
maximizar o rendimento de metanoi no equilibrio. 
voc 8 usaria uina pressAo alta ou baixa? 

15.67 O ozOnio. Oj, £ dccomposto na cstratosfera em 
oxigSnio molecular dc acordo com a reagao 

2 O y[g) -* 3 O : 0f). Um aumento na prcssdo 

favorcceria a fonna^ao dc ozonio ou oxig 8 nio? 

15.68 A rea^jlo de dcslocarncnto giis-dgua CO(g) + 
I^Oi#) ;=s CO*(jf) + H 2 (g) £ usadu industrial- 
mente para produzir hidrogenio. A entalpiu dc 
rca<,ao e A //“ = -41 kJ. (a) Pani aumentar o ren- 
dimento dc hidrogenio no equilibrio, dcve-sc usar 
uma tem|>eraiura alta ou baixa? (b) Voce poderi 3 
aumentar o rendimento de hidrogenio no equili¬ 
brio ao conlrolar a pressao dcssa rcagao? Em caso 
afirrnalivo, uma pressao alia ou baixa favorcceria 
a forma^ao dc H;(g)? 
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EXERCtCIOS ADICIONAIS 


15.69 Acrcdita-sc quc as reaqocs dircta c invcrsa no 
equilibrio a scguir sejam ctapas clemcnlarcs: 

COM + CI;U) ^ COCI(g) + C1(*) 

A 25 "C. as constantcs dc vclocidadc das rea<,' 6 cs 
dircta e invcrsa sdo 1.4 X 10 ~ 28 A r 1 s _l c 9.3 X 
10"* M 1 s 1 . rcspcctivamcntc. (a) Qual d o valor 
da constuntc dc cquilibrio a 25 "C? (b) No cqui¬ 
librio, quern d mais abundantc, os rcagcntcs ou 
os produtos? 

15.70 Sc K c = I para o cquilibrio 2 A(g) ■ B(g), 

qual serd a rcla^ao cntrc [A] c [B] no cslado dc 
cquilibrio? 

15.71 Uma mistura dc CH 4 c H 2 0 d passada por urn 
catalisador dc nfqucl a I .(XX) K. O gas emergcnte 
d colctado cm um frasco dc 5,00 L c dcscobrc-sc 
quc conldm 8.62 g dc CO. 2,60 g dc ll 2 , 43.0 g dc 
CH.| c 48,4 g dc H 2 0. Considcrando quc o cqui- 
librio foi atingido, calculc K e c K r para a rca^do 
CH 4 (g) + ll 2 0(g) ^ CO(g) + 3 H 2 (g). 

15.72 Quando 2,00 mols dc S0 2 CI 2 sao colocados cm 
um frasco de 2,00 L a 303 K, 56% do S0 2 CI 2 se 
decompoc cm SO : c Cl 2 : 

SOjCT.ds) =: SO : (g) + Cl 2 (g) 

(a) Calculc K ( para a rcaqdo ncssa tcmpcratura 

(b) Calculc K p para cvsa rca^do a 303 K. (c) Dc 
acordo com o principio dc lx CMtclicr, a percen¬ 
tage m dc SOjCN quc sc decompile aumentaria, 
diminuiria ou pcrmancccria igual sc a mistura fos¬ 
se transferida para um rccipicntc de 15,00 L? (d) 
Use a constante dc cquilibrio calculada anterior- 
mente para determinar a percentagem de SOjCN 
quc se dccompoe quando 2,00 mols de SOjCli sao 
colocados em um recipiente de 15,00 L a 303 K. 

15.73 Uma mistura dc H 2 . S c H>S <5 mantida cm um 
rccipicntc dc 1.0 L a 90 °C c rcage dc acordo com 
a cquai'uo: 

Hj(f) ♦ S(*) — 

No equilibrio, a mistura contdm 0,46 g de H>S e 
0,40 g de H 2 . (a) Escreva a expressao da constan¬ 
te de equilfbrio dessa reaqdo. (b) Qual e o valor 
de K c para a rea^ao a essa temperatura? 

15.74 Uma amostra dc brometo dc nitrosila (NOBr) sc 
dccompCc dc acordo com a cquagdo: 

2 NOBr(g) 2NO(g) + Br : <*) 


Uma mistura cm cquilibrio cm um rccipicntc dc 
5.00 I. a 100 °C contdm 3,22 g de NOBr. 3,08 g 
de NO e 4.19 g de Br 2 . (a) Calcule K c . (b) Qual e 
a pressao total exercida pela mistura de gases? (c) 
Qual foi a massa original da amostra dc NOBr? 

15.75 Considcrc a rca^ao hipotdtica Mg) ■ 2 B(g). 

Um frasco d carrcgado com 0,75 atm dc A puro. 
atingindo o cquilibrio a 0 °C. No cquilibrio. 
a prcssdo parcial dc A d 0,36 atm. (a) Qual d a 
prcssdo total no frasco no cquilibrio? (b) Qual d 
o valor dc K p l (c) O quc podcriamos fazer para 
maximizar o rendimento de B? 

15.76 Conforme a Tabela 15.2, a constante de equili¬ 
brio da rea?ao N 2 (g) + 3 II 2 (j?) 2 NHjO?) 

6 K p = 4.34 X 10 ~ 5 a 300 °C. Considerando que 
NHj puro d colocado cm um frasco dc 1.00 L 
e atinge o cquilibrio a cssa tcmpcratura, c quc. 
no cquilibrio. hd 1.05 g de NHj na mistura: (a) 
Quais sao as massas dc N 2 c H 2 na mistura no 
equilfbrio? (b) Qual foi a massa inicial dc amonia 
colocada no rccipicntc? (c) Qual d a pressao total 
no recipiente? 

15.77 Para o cquilibrio 

2 IBr( S ) I 2 (g) + Br : (g) 

K p = 8.5 X 10‘ J a 150 °C. Sc 0.025 atm dc IBr 
for colocado cm um recipiente de 2,0 L. qual d 
a prcssdo parcial dc todas as substdneias depois 
quc o cquilibrio d atingido? 

15.78 Pant o cquilibrio 

PH,BCI } (i) = PH.,(g) + nci 3 ( g ) 

K p = 0.052 a 60 °C. (a) Calcule K c . (b) Depois 
que 3,00 g de PH 3 BCI 3 sdlido sao adicionados 
a um recipiente de 1,500 L fechado a 60 °C, o 
rccipicntc d carrcgado com 0,0500 g dc BCldg). 
Qual d a conccntra^ao dc PHj no cquilibrio? 

115.79] NII 4 SM sdlido d introduzido cm um frasco eva- 
cuado a 24 °C. A scguinlc rca^do ocorrc: 

NH,SU(i) NHj(g) + HdHx) 

Em equilibrio, a prcssdo total (para o NH 3 e o 
H 2 S considerados juntos) d 0,614 atm. Qual d o 
K p para esse equilibrio a 24 °C? 

[15.80] Uma amostra dc 0.831 g dc SO 3 d colocada cm 
um rccipicntc dc 1.00 L c aquccido a 1.100 K. O 
SO 3 sc decompoc cm S0 2 c 0 2 : 

2 SOd*) ^ 2 SOj(*) + 0 ,(*) 
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No equilfbrio, a pressao total do rccipienle d 1,300 
atm. Enconlrc os valonrs dc K p c K c para cssa tea- 
s.m.i MOO K 

15.81 O 6xido nftrico (NO) reage facilmente com gas 
dc cloro da seguinte maneira: 

2NO(g) + Cljk) — 2NOCI(«) 

A 700 K, a constantc dc equilfbrio Kp para cssa 
rcav'iio d 0,26. Prcvcja o comport amcnto dc cada 
uma das scguintcs misturas a cssa (cmpcratura 
c indiquc sc as misturas estiio cm equilfbrio ou 
n.’io. Em caso ncgativo, indiquc sc a mistura prc- 
cisar.1 produzir inais produtos ou reagentes para 
atingir o equilfbrio. 

(a) Pmo = 0,15 atm. Pq, = 0.31 atm, 

P NOCt = 11 atm 

(b) PNO = 0.I2atm, P CIl = 0.10atni, 

P N oci = 0,050 atm 

(c) Pno = 0,15 atm. /W = 0,20 atm, 

PNOCI-5.I0X 10 atm 

15.82 A 900 °C, K e = 0,0108 para a rca^do 

CaCOj(i) — CaO(r) + C0 2 («) 

Uma mistura de CaCOj. CaO e CO 2 e colocada 
em um recipiente de 10,0 L a 900 °C. Para as 
seguintes misturas, a quantidade de CaCO, vai 
aumcntar, diminuir ou pcrmancccr igual d mcdi- 
da quc o sistcma sc aproxima do equilfbrio? 

(a) 15,0 g dc CaCOj. 15,0 g dc CaO c 4,25 g 
dc C0 2 

(b) 2,50 g dc CaCOj, 25.0 g dc CaO c 5,66 g 
dc C0 2 

(c) 30,5 g dc CaCOj, 25,5 g dc CaO c 6,48 g 
dc C0 2 

15.83 Quando 1,50 mol de C0 2 e 1,50 mol de Hi sao 
colocados cm um rccipicntc dc 3,00 L a 395 °C, 
ocorrc a seguinte rca<;ao: COi(g) + H 2 (g) ■ 
COQ?) + H 2 0(x). Sc K c = 0,802, no equilfbrio, 
quais scrao as concentrates dc cada subst&ncia 
na mistura? 

15.84 A constantc dc equilfbrio K c para C($) + C0 2 (g) 
:= 2 CO(j?) d 1.9 a 1.000 K c 0,133 a 298* K. 
(a) Se o excesso de C reagir com 25,0 g de COi 
cm um rccipicntc dc 3,00 L a 1.000 K, quantos 
gramas de CO scrao produzidos? (b) Quantos 
gramas de C sao consumidos? (c) Sc um rcci¬ 
pienle menor for usado para a rea^o, o rendi- 
mento dc CO send maior ou mcnor? (d) A rea<;ao 
<5 cndotdrmica ou cxotdrmica? 

15.85 NiO deve scr redu/ido a nfquel mctdlico cm um 
proccsso industrial, por mcio da seguinte rca?3o: 


NiO(j) + CO(*) Ni(s) + C0j(?) 

A 1.600 K, a constantc dc equilfbrio da rca^ao d 
K p = 6.0 X 10*. A redu^ao ocorrerd se uma pres- 
s3o de CO dc 150 torr for empregada no fomo c a 
pressao total nunca exceder 760 torr? 

15.86 Le Chatclicr observou que muitos proccssos in- 
dustriais dc scu tempo podcriam scr mclhorados 
por uma comprccnsao dos cquilfbrios qufmicos. 
Por cxcmplo, a rca^ao dc dxido dc ferro com mo- 
nrtxido dc carbono foi usada para produzir ferro 
elementar c COi dc acordo com a rea?3o 

Fe>Oj(s) + 3CO(*) 2Fe(r) + 3CO : {*) 

Mesmo no tempo de Le Chatelier, observou-se 
que uma grande quantidade dc CO era desperdi- 
?ada, ao scr eliminada pelas chaminds. Le Chate¬ 
lier cscrcvcu: “Como pcnsou-sc quc cssa rca?ao 
incomplcta era devida a um contato insuficicntc- 
mente prolongado entre mon 6 xido dc carbono c 
mindrio dc ferro [ 6 xido], as dimensdes dos for- 
nos forum aumentadas. Na Inglatcrra, eles foram 
conslrufdos com aid 30 m. Contudo, a propon,'3o 
de mondxido de carbono desperdifado n3o dirni- 
nuia, demonstrando, assim. por um experimento 
quc custou vdrias ccntcnas de milharcs de francos, 
quc a redu^ao do 6 xido dc ferro por mon 6 xido dc 
carbono d uma rca^io limitada. O conhecimento 
dc Icis dc equilfbrio qufmico tcria permitido quc 
sc chcgassc a cssa conclusdo mais rapidamcnlc c 
de maneira muito mais cconOmica". O quc cssa 
anedota nos diz sobre a constantc dc equilfbrio 
dessa reaffio? 

115.87] A 700 K, a consume de equilfbrio para a rea<j3o 
Ca(/t) — C(r) + 2 Clj(g) 

6 K p — 0,76. Um fiasco d carrcgado com 2.00 atm 
dc CCI.J. quc. cm seguida. atingc o equilfbrio a 
700 K. (a) Quc fra^3o dc CCI 4 d convcrtida cm C 
c Cl 2 ? (b) Quais sao as pressOes parciais dc CCI 4 
c Cl 2 no equilfbrio? 

[15.88] A rea?3o PCl j(j?) + Cl 2 (g) PCl 5 (j?) tem K p 
= 0,0870 a 300 °C. Um frasco d precnchido com 
0,50 atm dc PClj. 0.50 atm de Cl 2 e 0,20 atm 
de PClj a essa temperatura. (a) Use o quocien- 
te da rcaijao para delerminar a direqao cm quc 
a reatjao deve ocorrcr para atingir o cquilibrio. 
(b) Calculc as pressocs parciais dos gases no 
equilfbrio. (c) Quc efeito o aumento do volun>c 
do sistcma terd sobre a fr;u,uo molar dc Cl 2 na 
mistura no equilfbrio? (d) A rca^ilo d cxotdrmica. 
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Qual scrd o cfcilo do aumcnto da temperatura do 
sistcma sobrc a fra^ao molar de CI 2 na mislura no 
equilfbrio? 

[15.89] Uma mislura cm equilfbrio dc H 2 , I 2 e HI a 458 C C 
contdm 0,112 mol de H 2 ,0.112 mol de 1 2 e 0,775 
mol de HI em um recipiente de 5,00 L. Quais sao 
as pressSes parciais no equilfbrio quando o equilf¬ 
brio for reslabelecido apds a adi^do de 0,200 mol 
de HI? 

[15.90) Considerc a rca^ao hipotdtica Mg) + 2 B(g) 
.—- 2 C(g), para o qual K c = 0,25 a uma dctcr- 
minada Icmpcraiura. Um recipiente de rca<,iio dc 
1,00 L 6 prcenchido com 1,00 mol do compos- 
to C, que atinge o equilfbrio. Deixe a varidvel 
x representar o numero de mol/L do composto 
A presente no equilfbrio. (a) Em termos de x, 
quais sao as conccntra^ocs dos compostos B 
c C no equilfbrio? (b) Quc limites devem scr 
colocados sobrc o valor dc x para quc todas as 
conccnlraijocs sejam positivas? (c) Colocando as 
concentrators no equilfbrio (cm termos dc jr) na 
cxprcssdo da constantc dc equilfbrio, derive uma 
cqua^do quc podc ser rcsolvida para cncontrar . 1 . 
(d) A equaqSo do item (c) <5 uma cqua^do cubica 
(aqucle que tern a forma ar + bx 2 + cx + d = 0 ). 
Em geral, as equa^des cubicas n3o podem ser 
resolvidas de forma fechada. No entanto, voce 
pode estimar a solu?ao tratando um grdfico da 
equa;do cubica na faixa permitida dc x cspcci- 
ftcada no item (b). O ponto no qual a cqua^do 


cubica cru/a o eixo jt d a solutdo. (c) A partir do 
grdfico do item (d), estime as concentrators dc 
equilfbrio de A. B e C. ( Dica : Vocfi podc confc- 
rir a precisdo de sua resposta substituindo essas 
concentra? 6 es na expressao de equilfbrio.) 

15.91 A 1.200 K, a temperatura aproximada dc gases 
dc escape dc automovcis (Figura 15.15). K p para 
a rca^ao 

2CO : (jr) — 2CO(*) + o,U) 

6 aproximadamente I X I0~ , Partindodo prin- 
cfpio dc quc o gls dc escape (pressdo total de 
I atm) contdm 0,2% de CO, 12% de C0 2 e 3% 
de 0 2 em volume, o sistema esti em equilfbrio 
cm rcla^ao 3 rca«;3o dc C0 2 ? Com base na sua 
conclusao, a conccntra^ao dc CO nos gases dc 
escape diminuiria ou aumentaria ao sc usar um 
catalisador quc acelera a reatdo do C0 2 ? Lem- 
bre-se dc que, a pressdo c temperatura fixas, vo- 
lumc% - mol%. 

15.92 Suponha quc voci trabalhou no Escritdrio dc Pa- 
tcnlcs dos Estados Unidos c um pedido dc paten- 
tc chegou a sua mesa, alcgando quc um calali- 
sador rccdm-descnvolvido foi muito superior ao 
catalisador de Haber para a sfntcsc de amonia. 
pois o catalisador levou 3 uma conversao de NS e 
H 2 em NH 3 no equilfbrio maior que o catalisador 
dc Haber sob as mesmas condi^ocs. Qual scria a 
sua resposta? 


EXERCtCIOS INTEGRADORES 


15.93 Considerc a reatdo I 0 4 - (u 4 ) + 2 H 2 O(0 . - 

H 4 IO<f(a$); K c = 3.5 X 10 -2 . Se voce panir de 
25,0 mL dc uma solu^ao dc NaI0 4 0,905 A/, c cm 
seguida diluf-la com dgua a 500,0 mL, qual send a 
conccntratao dc RiIO* - no equilfbrio? 

[15.94J O clorcto dc prala. AgCl(r). <5 um clclrolito forte 
“insoluvcl". (a) Escrcva a cqua^ilo para a dis- 
solufdo do AgCI(i) cm H>0(/). (b) Escrcva a 
cxprcssdo dc K c para a reatdo no item (a), (c) 
Com base nos dados termoquimicos do Apendi- 
ce C e no prinefpio de Lc Chalclier, determine 
se a solubilidade do AgCI em H 2 0 aumentard ou 
diminuird com o aumcnto da temperatura. (d) A 
constante de equilfbrio para a dissolu^ao de AgCI 
em dgua 6 1.6 X 10 10 a 25 °C. Al«fm disso. o 
Ag + («</) podc rcagir com CPfr/r/) dc acordo com 
a reatdo 

Ag 4 (w/) + 2(TAgCI J (a?) 


em quc K c = 1.8 X 10 5 a 25 °C. Embora AgCI 
"ndo seja soluvel" em agua, o complexo AgCl 2 ~ 
6 soluvel. A 25 °C, a solubilidade do AgCI cm 
uma solu^ao de NaCl a 0,100 M 6 superior d 
solubilidade do AgCI cm dgua pura. cm razao 
da formatao de fons de AgCI 2 ” soliiveis? Ou a 
solubilidade do AgCI cm NaCl a 0,100 A/ <5 infe¬ 
rior cm dgua pura por causa dc um argumento do 
tipo dc lx Chdtclicr? Justiliquc sua resposta com 
cdlculos. (Dica: qualqucr forma cm quc a prata 
esteja na solufdocontacorno"solubilidade”) 
[15.951 Considerc 0 equilfbrio A . - B era que tanto a 

rea^ao direta quanto a reatdo inversa sao elemen- 
tarcs (dc uma tinica ctapa). Considerc que. na 
reaijao, o unico efeito de um catalisador 6 dimi- 
nuir as cncrgias dc ativatao das rcatOrs direta e 
inversa, como mostra a Figura 15.14. Aplicando 
a equat'do dc Arrhenius (Sctdo 14.5), prove quc a 
constantc dc equilfbrio 6 igual tanto para a reatdo 
catalisada quanto para uma ndo catalisada. 



Presvlo (atm) 
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115.96| O diagrania de faces do S0 2 6 mostrado a sc- 
guir. (a) O quc cstc diagrama indica cm rela^iio 

.'1 variav’So de cnlalpia na rcai,ao S0 2 (/) -* 

S0 2 <g)? (b) Calcule a constante dc equilfbrio 
dessa re a 9 an a 100 °C e a 0 °C. (c) Por que nao 
6 possfvcl calcular uma constante dc equilfbrio 
entre as fases liquida e gasosa na regiao super- 
critica? (d) Em qual dos trcs pontos marcados 
cm vcrmclho o S0 2 (g) sc aproximard mais do 
comportarncnto dc gds ideal? (e) Em qual dos 
trfis pontos vcrmclhos o S0 2 (j?) sc cotnporta de 
mancira mcnos ideal? 



[ 15.97J Escrcva a cxpressSo da constante dc equilfbrio 
para o equilfbrio 

C(s) + CO.(ij) ^ 2CO(g) 

A tabela a seguir mostra os percentuais molares 
relativos do C0 2 (g) e do C0(g) a uma pressao 
total de I atm por vdrias temperaturas. Calcule 
o valor dc K p cm cada temperature. A rcagao 6 
cxotdrmica ou cndotcrmica? 


15.98 Na Sc^ilo 11.5. dctiniu-sc pressao dc vapor dc 
um Ifquido cm tennos do equilfbrio. (a) Escrc¬ 
va a cqua£ 2 o quc rcprcscnta o cquilibrio cnlre a 
dgua lfquida e o vapor de dgua. bent como a ex- 
pressao corrcspondentc a K p . (b) Usando dados 
do Apfindice B. de o valor de K p para essa rea^2o 
a 30 °C. (c) Qual € o valor dc K p para qualqucr 
Ifquido cm cquilibrio com o seu vapor no ponto 
dc ebuligao normal do Ifquido? 

15.99 As moldculas dc dgua da atmosfera podem for- 
mar dfmeros ligados pclo hidrogdnio, 

A presen^a desses dfmeros <5 considcrada im- 
portantc na nucleafSo dc cristais dc gelo c na 
forma?3o dc chuva dcida. (a) Utilizando a tco- 
ria VSEPR, ilustre a estrutura de um dfmero de 
dgua. utilizando linhas traccjadas para indicar 
intera^Oes intermoleculares. (b) Que tipo de 
fori;a intcrmolccular cstd cnvolvido na forma- 
<,ao de dfmeros de dgua? (c) O K p para a forma- 
(,ao dc dfmero dc dgua cm fasc gasosa 6 0,050 a 
300 K c 0,020 a 350 K. A forma(3o dc dfmeros 
dc dgua <5 cndotdrmica ou exotdrmica? 

15.100 A protefna hcmoglobina (lib) transporta 0 2 
no sanguc dos mamfferos. Cada Hb podc ligar 
4 moldculas de 0 2 . A constante de equilfbrio 
para a reagao de liga^ao do 0 2 e mais elevada 
na hcmoglobina fetal do que na hemoglobina 
adulta. Ao discutir a capacidade da protefna 
dc sc ligar ao oxigenio, bioqufmicos usam uma 
medida chamada dc valor P50, definida como 
a pressao parcial dc oxigenio, na qual 50^ da 
protefna cstd satureda. A hcmoglobina fetal tem 
um valor P50 dc 19 torr, e a hcmoglobina adulta 
tem um valor P50 de 26,8 torr. Considcrc esses 
dados para cstimar quao maior 6 K c para a rea^ao 
aquosa 4 0 2 (g) + Hbfoq)-* (HbCOiMaq)). 


Temperature CC) C0 2 (mol%) CO (mol%) 
850 6,23 93,77 

950 1,32 98,68 

1.050 0,37 99,63 

1.200 0.06 99.94 
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ELABORE UM EXPERIMENTO 


A rca<,-3o cntrc o hidrogenio c o iodo para formar iodcto 
de hidrogenio foi usada para ilustrar a lei de Beer no Ca- 
pitulo 14 (Figura 14.5). A rea^So pode scr monilorada ao 
utilizar espectroscopia na regiao visfvel, uma vez. que o I; 
tem uma cor violeta, enquanto o Hi e HI sao incolores. 
A 300 K. a constantc dc cquilibrio para a rca^ao H 2 (g) + 
Ii(^) . 2 HI(g) 6 K c = 794. Para responder is seguin- 

tes perguntas. suponha que voci tenha accsso a hidroge¬ 
nio. iodo. iodcto dc hidrogenio, a um rccipicntc dc rcaffo 
transparentc, a um cspcctromctro dc luz. visfvel c a um 


meio para niodificar a temperatura. (a) Que concentraijao 
de gds ou gases voce poderia monitorar facilmente com 
o cspcctromctro? (b) Para usar a lei dc Beer (Equa^ao 
14.5), voce precisa determinar a absortividade molar, e, 
para a substancia em questao. Como voce determinaria e? 
(c) Dcscrcva um experimento para determinar a constantc 
dc cquilibrio a 600 K. (d) Use as entalpias dc liga^ao da 
Tabcla 8.4 para cstimar a cntalpia dcssa rca^ao. (c) Com 
base em sua resposta ao item (d), vocG esperaria que. a 
600 K. K c fosse maior ou mcnor que a 300 K? 




EQUILIBRIO ACIDO-BASE 


Os acidos e bases que voc6 usou ate agora em laborat6rio sao, provavelmente, solu{6es 
de substancias inorgSnicas relativamente simples, como acido cloridrico, ^cido sulfurico, hi- 
droxido de sodio, entre outros. Contudo, acidos e bases sao importantes at£ quando nao 
estamos no laboratorio. 


Elcs cstao por toda paitc, inclusive nos alimcnlos que comcmos. O sabor caractcris- 
tico das uvas moslradas na abertura dcstc capftulo <5, cm grande parte, cm razao do dcido 
tartirico c ao dcido malico (H 2 C 4 H 4 O 3 ) (Figura 16.1), dois acidos orga- 

nicos cstrcitamcntc rclacionados (que diferem apenas por um dtomo de O). cncontrados 
cm sistemas bioldgicos. A fcrmcnla^do dos a^'ucorcs nas uvas produ/ o vinagre, jd scu 
sabor picantc c amargo 6 decorTcnte do dcido acdtico (CHjCOOH), uma substantia que 
discutimos na Se<,'do 4.3. Por outro lado, o sabor azedo de laranjas. limies e outras frutas 
cftricas se devc ao dcido cftrico (H 3 C 6 H 5 O 7 ). e, cm mcnor propor^ao, ao dcido ascirbico 
(H 2 C 6 H 6 0 6 ), popularmente conhecido como vitamina C. 

Acidos e bases estao entre as substancias mais importantes da qufmica, afetando 
as nossas vidas de inumcras manciras. Elcs nao cstao presentes apenas nos alimentos, 
mas tambdm sao partes csscnciais dos sistemas vivos, como os aminodcidos, utilizados 
para sintetizar protefnas. c os dcidos nuclcicos, que codificam informatics gcnifticas. 
Tanto o dcido cftrico quanto o mdlico cstao entre os vdrios dcidos cnvolvidos no ciclo 
de Krebs (tambdm chamado de ciclo do dcido cftrico). utilizado para gerar cnergia cm 
organismos aerdbios. A aplica^do da qufmica dcido-basc tainbdm teve um papcl funda¬ 
mental no dcscnvolvimcnto da sociedadc modema. inclusive nas atividadcs humanas, 
como a fabricatdo industrial, a cria^ao de produtos farmaceuticos avan^ados e muitos 
aspectos ambientais. 

O impacto dc dcidos c bases depende do tipo dc dcido ou base, bem como da quan- 
tidadc presente. O tempo ncccssario para que um objeto mctdlico imerso em dgua seja 
corrofdo, a capacidadc dc um ambientc aqudlico sustentar a vida dc peixes c plantas, o 
dcstino dc poluentes rctirados do ar pela chuva c a vclocidadc das readies que mantem 
nossas vidas dependem fundamcntalmcnte da acidcz ou da basicidadc das solufies. Por- 
tanto. vamos cxplorar ncstc capftulo de que mancira medimos a acidcz c como as readies 
qufmicas dc dcidos c bases dependem dc suas conccntra^ics. 


O QUE VEREMOS 


16.1 1 Acidos e bases: uma breve revisao come- 
garemos revisando a definigao de Arrhenius a respeito 
de acidos e bases. 

16.21 Acidos e bases de Bronsted-Lowry Apren- 
deremos que um addo de Bronsted-Lowry b um doa- 
dor de prdtons e uma base de Bronsted-Lowry b um 
receptor de prdtons. Duas espbcies que se distinguem 
por meio da present ou ausbncia de um prbton, que 
sao conhecidas como par Acido-base conjugado. 

16.3 | Autoionizagao da agua Veremos que a au- 
toionitatfo da agua produz pequenas quantidades de 
ions H 3 0 f e OH". A constante de equilibrio da auto¬ 
ionizagao, K w = [H 3 0 + 1[0H“1 define a relagao entre as 
concentragoes de H 3 0*e OH" em solugbes aquosas. 

16.41 Escala de pH Usaremos a escala de pH para des- 
crever a acidez ou a basicidade de uma solugao aquosa. 
Solugbes neutras tbm pH = 7, solugbes acidas tbm pH 
abaixo de 7, e solugbes basicas tbm pH acima de 7. 

16.5 | Acidos e bases fortes Categorizaremos aci¬ 
dos e bases como eletrblitos fortes ou fracos. Acidos 
e bases fortes sao eletrblitos fortes, que se iomzam ou 
se dissociam completamente em solugao aquosa. Aci¬ 
dos e bases fracos sao eletrblitos fracos que se ionizam 
apenas parcialmente. 


16.61 Acidos fracos Aprenderemos que a iomzagao 
de um acido fraco em agua b um processo de equili¬ 
brio com uma constante de equilibrio que pode ser 
usada para calcular o pH de uma solugao adda fraca. 

16.7 | Bases fracas Aprenderemos que a ionizagao 
de uma base fraca em agua b um processo de equi¬ 
librio com a constante de equilibrio K b . que pode ser 
usada par a calcular o pH de uma solugao basica fraca. 

16.8 | Relagao entre Kj e K t , Veremos que K a e K b 
estao relacionados por K^x K b - K w . Assim, quanto 
mais forte for um acido, mais fraca sera a sua base 
conjugada. 

16.9 | Propriedades acido-base de solugoes sa- 
linas Aprenderemos que os ions de um composto 
ionico soluvel podem atuar como acidos ou bases de 
Bronsted-Lowry. 

16.10 | Comportamento acido-base e estrutura 
quimica Exploraremos a relagao entre estrutura qui- 
mica e comportamento acido-base. 

16.11 | Acidos e bases de Lewis Finalmente, vere¬ 
mos uma definigao genbrica de acidos e bases, ou seja, 
a definigao acido-base de Lewis. Um acido de Lewis b 
um receptor de par de eldtrons e uma base de Lewis 
b uma doadora de um par de eldtrons. 



CACHOS DE UVAS E VINAGRE BALSAMICO. As uvas contbm v^nos acidos 
que contribuem para o seu sabor caracterlstico. O sabor mconfundivel 
de todos os tipos de vinagre ocorre em razio do acido acbbco Ja o vina- 
gre balsbrnico b obtido por meio da fermentagao de uvas 
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O gAs dc clorelo dc hidrogcnio, quc d altamcntc sold- 
vel cm Agua. excmplilica um Acido dc Arrhenius. Quan- 
do clc d dissolvido cm Agua, o HCI(g) produz fons If e 
Cl” hidraiados: 

Li A 

HCl(g) -=-* VT{aq) + Cr(o 9 ) (16.1 J 


O H OH 

II V 

HO'^ C ' v C /Cvv C 

f\ H 

H OH O 
Acido tarlArico 


OH 


O H OH 

II sf 

HO /C ^'C /Cx 'C' 

f\ II 

H H O 

Acido mAlico 


-OH 


r-. juri 16.1 Dols Acidos orgAnicor Acido tartArico, HjC^Ot, e 
Acido mAlico, H;C,H,0 S . 


Em primeiro lugar, cstudamos Acidos c bases nas 
Sc$ocs 2.8 e 4.3, nas quais discutimos rcspectivamcntc 
a nomcnclatura de Acidos e algumas resides Acido-base 
simples. Neste capftulo, vamos olhar mais dc perto como 
os Acidos c as bases sAo identifleados c caracterizados. 
Ao fazd-lo, considemmos scu comportamcnto tanto com 
rcla^'Ao A cstmtura c As ligagocs quc fa/cm quanto cm ter* 
mos dos equilfbrios qufmicos nos quais participant. 


A solu^So aquosa de HC1 d conhecida como Acido 
cloridrico. O Acido cloridrico conccntrado tern cerca de 
37% dc HC1 cm massa, sendo 12 A/em HC1. 

O hidrdxido dc sddio d uma base dc Arrhenius. Como 
o NaOII d um composto ionico, clc sc dissocia cm fons 
Na* c OH" quando dissolvido cm Agua, aumentando, as- 
sim. a conccntrav’Ao dc tons OH na solu^Ao. 


Reflita 

Quais sao os dois ions fundamentals para as definigoes de Aci¬ 
dos e bases de Arrhenius? 


16.2 | Acidos e bases de 

BR0NSTED-LOWRY 


i6.i | Acidos e bases: uma 

BREVE REVISAO 

Desde o infeio da quimica experimental, cicntistas rc- 
conhcccm Acidos e bases por causa dc suas propricdadcs 
caractcrfsticas. Os Acidos tem um sabor azedo c fazem 
com quc ccrtos corantcs mudem dc cor, enquanto as bases 
tem um gosto adstringente c sAo cscorrcgadias ao toque (o 
sabAo d um bom cxemplo). O uso do termo base origina- 
*sc do ingles arcaico, “rcbaixar”. (A palavra inglcsa deba¬ 
se ainda d usada nesse seniido c significa “diminuir o va¬ 
lor de algo’*.) Quando uma base 6 adicionada a um Acido. 
a base “rebaixa" a quantidade dc Acido. Dc fato. quando 
Acidos e bases sao misturados nas proporijoes adequadas, 
suas propricdadcs caractcrfsticas parcccm dcsaparcecr 
complctamcntc. (Sc^ao 4.3) 

Por volta dc 1830, tomou-sc evidente quc todos os 
Acidos contcMii hidrogcnio, mas ncm todas as subsdneias 
quc content hidrogcnio sAo Acidas. Durante a ddcada dc 
1880, o qufmico succo Svante Arrhenius (1859-1927) 
definiu Acidos como substancias que produzem fons If 
cm Agua, e bases como substancias quc produzem fons 
OIF em agua. Ao longo do tempo, o conceito de Acidos e 
bases de Arrhenius foi estabelecido da seguinte maneira: 

• Um acido <5 uma substancia que. quando dissolvida em 
Agua, aumenta a concentnu,Ao de fons If; 

* Uma ba re <5 uma substancia quc, quando dissolvida 
cm Agua, aumenta a conccntrado dc fons OH . 


O conceito dc Arrhenius sobre Acidos c bases, cm- 
bora util, 6 bastante limitado quando pensamos em so- 
Iu<g5es aquosas, por exemplo. Em 1923, os qufmicos 
Johannes Brpnstcd (1879-1947), dinamarquAs, e Tho¬ 
mas Lowry (1874-1936), ingles, propuscram. separa- 
damente, uma definifSo mais gcral dc Acidos c bases. 
O conceito deles era bascado no fato dc quc as rcagocs 
Acido-base envoi vein transference dc fons If dc uma 
substancia para a outra. Para entender melhor cssa defi- 
nigAo, precisamos examinar mais dc perto o comporta¬ 
mcnto do fon H + cm Agua. 

ion it em Agua 

Poderfamos come^ar imaginando que a ioniza^Ao de 
HCI em Agua produz apenas H* e O'. Um fon de hidro- 
genio nAo e nada altfm de um proton — ou seja, uma partf- 
cula muito pequena com carga positiva. Como tal, um fon 
If interage fortemente com qualqucr fonte dc densidade 
clctronica, como pares dc clltrons n;lo ligantes sobre os 
Atomos dc oxigdnto das mollculas dc Agua. Por exemplo, 
a interag-ao dc um prdton com Agua forma o fun hidronio. 
H 3 0^): 

If + :0—H -* 

I 

H 



H—O—H 

I 

H 
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O comportamcnto dc fons H + cm dgua lfquida d com- 
plexo porquc fons hidronio intcragcni com moldculas dc 
dgua adicionais por mcio da forma<,ao de liga^des dc hi- 
drogenio. (Se^ao 11.2) Por cxcmplo, o fon Hj(F d li- 
gado a moldculas dc HiO adicionais para gcrar fons como 
H 5 0 2 + c H 9 0 4 + (Figura 16.2). 

Qufmicos usam as notaijoes H^(a</> e H^O + (o?) alter- 
nadamcnlc para rcpresentar o prdton hidralado. responsd- 
\el pc las propricdadcs caractcrfsticas dc soluydes aquosas 
dc dcidos. Muitas vczcs. utili/amos a notaydo H* Uiq) por 
simplicidadc c convcnicncia. como fi/cmos no Capflulo 
4 c na Equayiio 16.1. A not ay do HjO + («</), no cntanto. 
rcprcscnta mclhor a rcalidadc. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


para uma moldcula dc dgua. Assini, podcmos rcpresentar 
a rcayfto como sc cla estivesse ocorrcndo entre uma mo¬ 
ldcula dc HCI c uma moldcula dc dgua para formar fons 
hidronio c clorclo: 


HCI(g) + H,CK/) 


:CI—H + :0—H 

T 

H 


cr(<r</) + HjO + («^) 


:ci: + 


h—6—h1 * 

A J 


sj ) + ^ ~' O + ^ 


Que tipo de forqa intermolecuiar e representado pelas linhas 
pontilhadas na figura? 


Acido 


Base 


116.3] 




H 



•H—O—H 
H 


H s O, + 



figure 16.2 Modelos de 
bola e varela e estruturas 
de Lewis para dois ions 
hidr&nio hidratados. 


H H 

\ . . / 

o: :o v 

II ‘H H' H 

V 

I 

H 

H—O: 

H 

HgCV 


REAQOES DE TRANSFEROR CIA 
DE PR6TONS 

Na reayflo que ocorrc quando sc dissolve HCI cm 
dgua, a moldcula dc HCI transfcrc um fon H' (prdton) 


Observe que a rcayao da Equayao 16.3 cnvolve um 
doatlor dc protons (HCI) c um aceptor dc protons (H 2 0). 
A noyuo dc transferdneia. dc um doador dc prdtons para 
um aceptor dc prdtons, d a idcia chavc na dcfiniydo dc 
Bronsted-Lowry sobrc dcidos c bases: 

• Um dcido d uma substancia (moldcula ou fon) que 
dim um prdton para outra substancia. 

• Um base d uma substancia que aceita um proton. 

Dessc modo. quando o HCI d dissolvido cm dgua 
(Equaydo 16.3), clc atua como um dcido dc Bronsted- 
Lowry (doa um proton d ILO), c a HiO atua como uma 
base dc Brrmsted-Lowry (aceita um prdton do HCI). 
Vemos que a moldcula dc H : 0 serve como um aceptor dc 
prdtons, usando um dos pares dc cldtmns nao ligantes no 
dtomo dc O para “prender” o prdton. 

Uma vcz que a enfase no conccito dc Bronsted-Lowry 
estd na transfercneia dc prdtons, o conccito tarn hem d apli- 
cado a reayocs que nao ocorrcm cm soluydo aquosa. Por 
cxcmplo. na rcayao cnlrc o HCI cm fasc gasosa c o NHj. 
um prdton d transferido do dcido HCI para a base NH 2 : 


C M 


A pclfcula opaca formada sobrc as vidrarias dc la- 
borntdrios dc qufmica gcral (Figura 16.3) d. cm grande 
parte, NH 4 CI sdlido form ado pcla rca^flo ertt face gasosa 
entre o HCI c o NH ? . 
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rijuta 16.3 N6voa de NH«CI(() cauvada pelj rca^.to enlre o HCKg) 
* o NH]( 9 ). 


Agora, vamos considcrar um cxcmplo que compara a 
rcla(j'ao cnlrc as dcfiniq 6 cs dc dcidos c bases de Arrhenius 
c Bronstcd-Lowry: uma soluqao aquosa de amonia, na 
qual temos o equilfbrio: 

NH,(<i</) + HiO(/) NH/(nf) + OH ~(aq) |I6.5| 
Base Acido 

A amonia <5 uma base dc Bronstcd-Lowry porquc 
recebc um prdton da 1LO. Ela tamtxfm 6 uma base de 
Arrhenius porque ocorre um aumcnto na conccntraqao de 
OH - iaq) ao adiciond-la d dgua. 

A transferencia de um proton sempre envolve tanto 
um acido (doador) quanto uma base (aceptor). Em ou- 
tias palavras, uma substancia podc funcionar como um 
dcido somentc sc, simullancamentc. outre substancia se 
comportar como uma base. Para scr um dcido dc Brons- 
ted-Lowry, uma inol<fcula ou (on dcve ter um dtomo de 
hidrogcnio quc possa scr pcrdido na forma dc um (on H*. 
Para scr uma base de Bronstcd-Lowry, uma moldcula ou 
(on deve ter um par dc electrons ndo ligantes que possa ser 
usado pare se ligar ao (on H". 

Algumas substancias podem agir como um acido em 
uma reaqao c como uma base em outre. Por cxcmplo, 
H ; 0 6 uma base dc Bronstcd-Lowry na Equaqao 16.3 
c um acido dc Bronstcd-Lowry na Equaqao 16.5. Uma 
substancia capaz dc agir como um dcido ou uma base 6 
chamada dc anfipnStica ou anfotera. Uma substiincia an- 
fiprotica age como uma base quando <5 combinada com 
algo mais dcido quc cla mesma. c como um dcido quando 
combinada a algo mais bdsico quc cla prdpria. 


Reflita 

Na rea^o direta deste equilibria qua! substancia atua como a 
base de Bronsted-lowry? 

H 2 $(aq) + CH 3 NH 2 (aq) H$ (aq) + CH)NH 3 ’(aq) 

PARES ACIDO-BASE CONJUGADOS 

Em todo equilfbrio dcido-basc. tanto a rcaqao direta 
(para a dircita) quanto a rcaqao inversa (para a esquerda) 
cnvolvcm transferencia dc prdtons. Por cxcmplo, considc- 
rc a rcaqdo dc um dcido KA com dgua: 

HA(aq) + H 2 0(/) ,- AT(aq) + H 3 0~(«</) (16.6) 

Na reaqao direta, o HA doa um prdton para o H 2 0. 
Portanto, HA <5 o dcido Bronstcd-Lowry c HjO <5 a base 
de Bronsled-Lowry. Na reaqao inversa, o (on HjO* doa 
um prdton para o (on A”, de modo que o 11 3 0 + 6 o dcido e 
A” <5 a base. Quando o dcido HA doa um prdton, clc deixa 
para trds uma substancia. A", quc podc alunr como uma 
base. Da mesma forma, quando a 1LO atua como uma 
base, ela gera HjO + , que podc atuar como um dcido. 

Um dcido c uma base, como o HA e o A - , quc dife- 
rem apenas na presenqa ou auscncia dc um prdton, sdo 
chamados de par dcido-base conjugado.* Cada dcido 
tern uma base conjugada. formada mediantc a remoqao 
de um prdton de um dcido. Por exemplo. o OH - 6 a base 
conjugada do H 2 0. c o A” 6 a base conjugada do HA. 
Cada base tern um dcido conjugado. formado pcla adiqao 
dc um proton it base. Assim. o H 3 O* 6 o dcido conjugado 
da ILO, c o HA 6 o dcido conjugado do A“. 

Em qualquer rcaqdo dcido-basc (transferencia de 
prdtons), podemos idcntificar dois conjuntos dc pares 
dcido-basc conjugados. Por cxcmplo, considerc a rcaqao 
enlre o dcido nitroso c a dgua: 

Remover tr 

I 1 

HNOi(aq) + ILOf/j^^NO f(aq) + HjO* (aq) 

Acido Base Base Acido 

conjugada conjugado 

Adiciofur II* 1 (16.7) 

Da mesma forma, pare a reaqao entre o NHj e o ILO 
(Equaqao 16.5), temos 

Adicionar IE 


I V 

NHj(oq) + H 2 0(/)?= NH/(aq) + OH‘(<iq) 

Base Acido Acido Base 

conjugado conjugada 

Remover II" i (16.8) 


A palavni “conjugado" signifies “umdo cocno um par". 
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EXERCfCIO RESOLVIDO 16.1 


Identifica9ao de dcidos e bases conjugados 

(») Qual 6 a base conjugada dos clcmcnlos HCIO 4 . H>S. PR,* e HCOj - ? 
(b) Qual 6 o Acido conjugado dos elementos CN - , S0 4 2- . HjO e HCOj - ? 


SOLUgAO 

Analisc Dcvcmos deteminar a base conjugada dc van os Aci- 
dos c o Acido conjugado dc vdrias bases. 

Planejc A base conjugada dc uma substAntia <5 a subslAncia- 
-rnac mcnos urn prdton, c o Acido conjugado dc uma substin- 
cia d a substdncia-mAc mais urn prdton. 

Resolva 

(a) Sc rernovennos um prdton do HCIO 4 , vainos obtero CIO 4 - , 
que 6 a sua base conjugada. As outras bases conjugadas sao 
HS . PH,eCOj J . 

(b) Se adicionarmos um prdton ao CN - . teremos o HCN, seu id- 
do conjugado. Os outros Acklos conjugados sao 1IS0 4 - . H ( 0* 
c HjCOi. Observe que o ion hidmgcnocarbomUo (HOOf) 6 
anliprdtivo, podendo atuar como urn Acido ou uma base. 


Para praticar: exercicio 1 

Considcrc a scguinlc rca^ao dc cquilfbrio: 

HS0 4 "(«</) + Oil (or/) 5= SO 4 J '(«</) + HjO(0 

Quais substdneias cstio atuando como Acidos na rca^Ao? 

(a) HSO 4 ' c OH" (b) HSO 4 ' e H 2 O 

(c) OH* c S0 4 2- <d) S0 4 2- e H ; 0 

(e) Ncnhuma suhstancia csli atuando como um Acido na rea^ao. 

Para praticar: exercicio 2 

Escrcva a formula para o Acido conjugado dc cada uma das 
subsiAncias a seguir: HSO} - . F". PO}* - , CO. 


Uma vcz que voce passar a idcntificar pares dcido- cqua<;Acs para rca^fles que cnvolvcm icidos c bases dc 
base conjugados com facilidadc. serd mais natural esercver Bronsled-Lowry (realties dc transfcrencia dc prdtons). 


EXERCICIO RESOLVIDO 16.2 


Escrevendo equaqoes para reagoes de transference de protons 

O ion hidrogcnosulfito (HSO } ) 6 anfdtcro. Escrcva uma cquacAo para a rca<;Ao entre o HSO, e a Agua (a) cm que o fon atue 
como um Acido c (b) cm que o (on atue como uma base. Em ambos os casos, identifrque os pares Acido-ba.sc conjugados. 


soLugAo 

Analisc e planejc Dcvcmos esercver duas cquafAcs que 
rcpresentem rca^Ocs entre o HSO} - e a Agua. Na primeira. o 
HSO} deve doar um prdton para a Agua, utuundo como um 
Acido de Brunsted-Lowry. Na segunda, o HSO} - deve aceitar 
um prdton da Agua, atuando como uma base. TaraWm devemos 
idcntificar os pares conjugados cm cada cqua^Ao. 

Resol va 

(■> HSO,'(rj</) + HjO(f) SOj J- (rtfl) + H,0*(o/) 
Os pares conjugados ncssa cquas'Ao sAo HSO} - (Acido) c SO)"' 
(base conjugada); c H : 0 (base) e HjO* (Acido conjugado). 

tb) HSO, («</) + H : 0 (/) := Hd»}(«</) + OH~(df) 
Os pares conjugados ncssa cquafAo sAo ll 2 0 (Acido) c OH' 
(base conjugada); c HSO} - (base) e H>SO} (Acido conjugado). 


Para praticar: exercicio 1 

O (on di-hidn>genofosfaio. II 2 P0 4 - , 6 anfdtcro. Em qual das 
rea^dcs a seguir esse fon atua como base? 

(i) H,0 + («q) + H 2 P0 4 - (rr</) H,P0 4 (^) + H.^f) 

(ii) H,O f (a 4 y) + HP0 4 2 - (<u/) ;=± II 2 P0 4 (fiq) + HjO(f) 

(iii) H 3 P 0 4 (ei 47 ) + HP0 4 3 - (o?) ;=; 2 H 2 P0 4 - (aq) 

(a) apenas i (b) i e ii (c) i e iii (d) ii e iii 
(e) i. ii c iii 

Para praticar: exercicio 2 

Quando o dxido dc Utio (Ii 2 0) 6 dissolvido na Agua, a soluyAo 
toma-se bAsica por causa da rea^Ao entre o fon dxido (O 2- ) 
e a Agua. Escrcva a equa^Ao da rcay'Ao e identifrque os pares 
Acido-basc conjugados. 


FORQAS RELATIVAS DE ACIDOS E BASES 

Alguns dcidos sdo mclhores doadores de prdtons que 
outros, e algumas bases sao melhores accptores de prdtons 
que outras. Se nds dispusermos os dcidos cm ordem dc 
capacidade de dear um prdton, descobrircmos que, com 
quanto mais facilidadc uma suhstancia doa urn prdton. 
mcnos facilmcnte sua base conjugada uceitard um prdton. 


Da mesma forma, com quanto mais facilidadc uma base 
aceitar um prdton, menos facilmentc seu Acido conjugado 
doard um prdton. Em outras palavras. quanto mais font for 
um dcido, mais fraca serd a sua base conjugada, c quanto 
mais forte for uma base, nuiis fraco serd o seu dcido conju¬ 
gado. Assim, sc soubermos a facilidadc com que um dcido 
doa prdtons, tambdm identifrearemos a facilidadc com que 
a sua base conjugada accitard prdtons. 
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RESOLVA COM AJUDA DA F1GURA 

Se ions 0 2 ~ forem adicionados a agua, que reaqao podera ocorref? 


AC1DO 

{ HCl 

H 1 SO 4 

HNO, 

’ hso 4 

h,po 4 

HF 

CHjCOOH 
HjCOj 
H jS 
H;P0 4 
NH 4 ' 
HCOj" 
_hpo 4 2 - 

HjO 

{ OH* 

H] 

C»«4 


Acidos fracos - 



BASK 

Cl* 

Hsor 

NOj" 

h 2 o 

so 4 2 

h 2 po 4 " 

F 

CHjCOO 

HCOj - 

HS* 

HP0 4 2 ' 

nh 3 

CO, 2 " 

P0 4 J_ 

OH" 

O 2 ' 

H 

CHf 


- Basicidade insignificantc 


- B ascii fracas 


- Bases fortes 


Figura 16.4 Formas reUtivas dot parts Scido-bast (orijogados seltciorvados Os dots mtmiyos dt cada par cstao 
hstados nas duas cobnas. stndo um oposto ao oulro. 


A relagdo inversa enlre a for?a de dcidos c as suas ba¬ 
ses conjugadas estd ilustrada na Figura 16.4. A seguir, 
agrupamos dcidos e bases em tres grandes catcgorias. 
com base cm scu comportamcnto na dgua: 

1. Um dcido forte transfcrc scus prdlons complctamcntc 

para a dgua. nilo deixando praticamcntc nenhuma mo- 
Idcula ndo dissociada cm solugdo. (Sc^do 4.3) Sua 

base conjugada tem uma tcndcncia insignificantc dc 
aceitar protons cm solu^ao aquosa. (A base conjugada 
de um dcido forte mostra basicidade insignificantc.) 

2. Um dcido fraco dissocia-sc apenas parcialtncntc cm 
solu<;ao aquosa, sendo. portanto, encontrado na solu<;ao 
como uma mistura dc dcido nao dissociado e sua base 
conjugada. A base conjugada dc um dcido fraco mostra 
uma tigeira capacidadc dc remover protons du dgua. (A 
base conjugada de um dcido fraco < ( uma base fruca.) 

3. Uma subslancia com acidez insignificantc content 
hidrogenio, mas nao demonstra qualqucr comporta- 
mento dcido na dgua. Sua base conjugada 6 uma base 
forte, reagindo complctamente com dgua para formar 
ions OH - . (A base conjugada de uma subst&ncia com 
acidez insignificantc t ! uma base forte.) 

Os ions H,0 + (rrr/) c OH - (aq) sao. rcspcctivamcntc. o 
dcido c a base mais fortes possfveis dc cxistir em cquilf- 
brio, cm uma solu^do aquosa. Acidos mais fortes reagent 
com a dgua para produ/.ir fons H,0‘(<r</), c bases ntais 


fortes reagem com a dgua para produzir ions OH" (aq). um 
fenonteno conhecido como efeito de nivelador. 

Reflita 

Dado que o HCI0 4 6 um dcido forte, como vocE dassificaria a 
basicidade do CI0 4 - ? 

Podcmos pensar que as rcagocs dc transfcrcncia de 
prdtons sao controladas pelas capacidadcs rclativas de 
duas bases abstrafrem protons. Por exemplo, considers a 
transfcrcncia de protons que ocorre quando um dcido HA 
6 dissolvido na dgua: 

HA(«</) + HjO(/) H,0 + (rrr/) + A ~ (aq) [16.9) 

Se HiO (base na rcaglo direta) <5 uma base mais forte 
que A" (base conjugada do HA), transferir o prdton do 
HA para H>0 6 favordvel. produzindo H,O f e A - . Como 
resultado, o cquilibno fica a direita. Isso dcscrcve o com- 
portamento de um dcido forte em dgua. Por exemplo, 
quando o HCl 6 dissolvido em dgua, a soluqdo 6 composta 
quase inteiramente dc fons HjO* e Cl com uma conccn- 
tra«,ao insignificantc dc molifculas de HCl: 

HCI(g) + HjO(/) -- 


H,0*(«r/) + Cl" («</)[ 16.10) 
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A HiO <5 uma base inais forte que o CP (Figura 16.4), 
dc modo que H>0 adquirc o prrtton para sc lomar o (on 
hidronio. Como a rca^io fica comptelamcntc it direita, es- 
crevemos a Equa^&o 16.10 apeoas com uma seta para a 
direita. cm vc/ dc usar as setas duplas dc cquilfbno. 

Quando o A* rcprcsenla uma base muis forte que a 
H O. o cquilfbno fica 4 esquerda. Essa situa^ao ocor- 
rc quando u 11 -\ c um acido fraco. Por cxcmplo. uma 
solu^ao aquosa dc acido acetico e constituida. prin- 
cipalmcntc. dc mollculas dc CHtCOOH com apenas 
um mimero rclaiivamcntc pequeno dc (oils 11,0* c 
Cl I,COO : 


CH,COOH (aq) + H,0 (/) 

IIjO 4 (<^) + CHjCOO" (m/) 116.111 

O (oil CH,COO~ c uma ba.se mats forte que a IPO 
(Figura 16.4) c. portanto. a rca^ao tnversa £ mats favurc- 
cida do que a rca^ao dircta 

Com base nesses cxcmplos. conclufmos que. cm to- 
tint tit trafdes dcidit-base, o equdttmo fawner a tram 
ferrndu ite pnilims do dado mini forle \Htra a hose man 
forte, a Jim de fomutr o dado e a l/ase nuns fracas 


EXERCICIO RESOLVIDO 16.3 


Previsao da POS19S0 de um equillbiio de transferencia de protons 

Para a tegumie rcacao de transterincta dc protons, renha como base a Figura 16.4 para prefer sc o equilihrio fica a esquerda 
( K t < I) ou a direita (A^ > I): 


HSO, (<*,) ♦ CO, 3 (aq) = SO, 3 (aq) + HCO, (uq) 


solupAo 

Anallsc Dcvcrnos pretrr sc o cquilfbno flea A direita. I a tote 
ccndo os produios. ou A esquerda. fasorecendo os rcagcnles 
Planejc Essa e uma rca^io dc tramferOnua dc prisons, c a 
pont&i do cquilfbno vai favorreer que o prOton vA para a mats 
forte das duns bases. At duat bases na cquu^Ao «Ao CO> 3 ~. a 
base ru re.u,fin dircta. e SO, 3 *, a bate eonjupada dc HSO,~ 
Podcniox eticontror at posi^Oes rcluliva* dcssas dims bases na 
Figura 16 4 pani determinar qual A a base mais forte 
Revolts O (on CO, 3 a pat eve quote no ftm dll colurui da di- 
rcita da Piguin 16 4 c i. portanto. uma base turns forte que o 
SO,'" Assuti. o CO, 3 rcceberA prefcrcncialrnenic o prblon 
para sc luniur HCO, . cnquanio o SO, 3 pemumeccrA cm sua 
mamr parte niln protarudo O cquilihnn rcsiiltanic fica A direi¬ 
ta. (avorcccndo cts produios (itro t. K, > I): 

HSO, (<*?)-•-CO, 1 * («q) = SO, : ‘(«q)-HOO,*(ay) A'. > I 

Acidu tUx Bjtx Al vV> .»ruu,-»V 

Cnmcnlurln Dos don Andos HSO, c HCO, , o mars forte 
(HSO, l doa um prrann nuit facilmctnc, c o ninis fraco (HCO, I 


16.3 | AUTOIONIZAQAO DA AGUA 

Uma das propnedades quumcas mats imponanies da 
agU3 e a sua capacidade de atuar tanto como um Acido 
quanto como uma base dc Bronsted-l^twry. Na presents 
de um acido, ela atua como um aceptor dc protons, ja na 
present,^ de uma base, ela atua como um doador dc pro¬ 
tons. Na verdade, uma moldcula dc Agua podc doar um 
pntton a oulrsi molecula de agua: 


trade a maitlcr o veu prOtun Avom. o cqullflttnt latsttecc a due 
si) cm que u prOton sai do Acido forte e se liga A base nun forte 

Para pratiair: exercicio 1 

Com base na mtormas'io da Figura 16.4, disponhans seg tunics 
cquilfhnm do mcnor para o mator valor dc K 

(i) CH,COOH(a</) + HS*(oq) = CHiCOO’K) - HjSfo) 

(ii) F (aq) + NH,'(uq) HI : («u/J F Nil,(or/) 

(iiiWI.-COifuq) + Cl f.iq) ==: HCO,*(.«/) + IlCIfaq) 

lai i < il<iii (b) ll<l<Bi (c) UKKil fdi li<iii<i 

le) U 1 <U <1 

Para p rati car. exercicio 2 

Para coda leasin'- convultc a Figura 16 4 para ptevet sc o cqui- 
Ifbrio flea A esquerda ou A direita: 

(a) HPO, s *(eiq) + H flit) = HjPO,*(«q) + OlF(uq) 


(b) NH, 

(aq) ♦ OH 

(aq) - 

— NH,(«</) 

f iifiin 

H fiO) 

+ H : Of/| 


oin<i«) f 

H,0*(uv) 

20— H 

1 

+ ro —H 

l 


:6:‘ -f 

1 

H—6—H 

i 

H 

H 


H 

II 

0 

c 

4- 



0 

Aeuln 

Doe 



(16.1 
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Chamamos esse proccsso dc autnioni/u^fin da tigua. 

Como as reagfies dircta c invcrsa da lu|ua<,iio 16.12 
sdo cxlrcmamcntc rdpidas, ncnhuma moltfcula dc 4gua 
permanece ioni/uda por muito icmpo. Em lemperatura 
ambiente. apenas cerca de duas de cada K)' 1 moleculas de 
dgua sao ionizadas cm um dctcrminado insiantc. Assim, a 
agua pura e composta quasc inteiramente de moleculas de 
HjO c <5 uma pdssima condutora dc clclricidadc. No cn- 
lanio, a auloioniza^ao da dgua <5 muito importance, como 
veremos mais adiantc. 

O PRODUTO ION1CO DA AGUA 

A cxprcss3o da constantc dc cquilfbrio para a auloio- 
niza^ao da dgua 6 

K c = [H,0 + ][0H"] [16.13] 

O termo [HjO] <5 cxclufdo da expressao da constan¬ 
tc de equilfbrio porque eliminamos as concentra^ftcs de 
sdtidos c lfquidos puros. (So;ao 15.4) Como cssa 
expressao rcferc-sc cspccificamcntc it autoioni/a^do da 
dgua. utilizamos o sfmbolo A’ H para denotar a constantc 
dc cquilfbrio, chamada dc constantc do produto ionico 
da dgua. A 25 °C, K w <5 igual a 1,0 X I0 _l . Assim, temos 


K m - [H,0 + ][0H~] - 1.0 X I0" 14 (a 25"C) [16.14] 

Como usainos H‘(a</) e H}0 4 (af) allemadamenic 
para representor o proton hidratado, a rca;3o de autoioni- 
zaqao para a dgua tambem podc ser escrita como: 

H 2 0(/) + OH (a 9 ) [16.15] 

Da mesma forma, a expressao de K w podc ser cscrita 
cm termos dc HjO* ouH’.c K n tem o mesmo valor cm 
qualqucr um dos casos: 

K„ = [H,0*][0H ] = [H‘][OH] 

= 1.0X10r M (a 25 °C) [ 16 . 16 ] 

Essa expressao da constantc dc cquilfbrio c o valor do 
K w a 25 °C sao extremamente importantes, e voce deve 
memorizd-los. 

Diz-sc que uma solu^ao cm que |H‘ | = [OH ] <5 neu¬ 
tra. No entanto, na maioria das soluqocs. as concentrators 
de H + c Oir ndo sao iguais. A medida que a concentra- 
tdo dc um desses fons aumenta. a conccntrafdo do outro 
diminui, dc tmxlo que o produto dc suas conccnlra(6cs <5 
sempre igual a 1,0 X 10" 14 (Figura 16.S). 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Imagine que volumes iguais das amostras ilustradas no meio e a direita da figura foram misturados. A solugao resultante seria 
arida, neutra ou basica? 




Solucao dcida 
[H + ]>|Oir] 
|H f ][oir] = i.o x io -14 


Solu^ao neutra 

[iC] = [oir| 
[H + ][oir]= i.o x ltr 14 


Solufao basica 

l»rj< ioic) 

[if* iioir i = i.o x itr 14 


figura J6.S Coocentri^iei relativas de H‘ e OH etn iolu(6es jquos.is a 2S C 


) EXERCiCIO RESOLVIDO 16.4 


Calculo de [H + ] para a agua pura 

Calcule os valorcs dc |H* ] c [OH - 1 cm soluffics aquosas ncutras a 25 C C. 


SOLUgAO 

Analise Devcmos dclcrminar as concentravdes dc fons H* c Planeje Vamos usar a Hquafto 16.16 c o fatodc que. por dc- 
OH - cm uma solu^flo neutra a 25 * C. finiffo, |H f | = [OH - [ cm uma solufdo neutra. 

















CAPiTULO 16 EQUlUBRIO ACIDO-BASE | 715 


Kcsolvu Vamos rcprcscntar a conccnini<,Ao tic H 4 c OH cm 
uma solu^ 3o ncutra com x. hso results cm: 

[H 4 ][0H"J - (*)(*) - 1.0 X 10 14 
x 2 = 1.0 x 10"' 4 

x = 1.0 X 10T 7 A/ = [H 4 ] = [OH - ] 

Em uma solu<;3o Acida. [H 4 ] 6 maior que 1,0 X 10' 7 Af ; cm 
uma solufio basica |H 4 ] e menor quc 1.0 X I0 7 Af. 


Para praticar: exerdcio 1 

Em ccrta solufio Acida a 25 *C. [H* ) 6 100 vczcx maior quc 
[OH - 1. Qual ( o valor de [Oir | para a solu^So? 

(a) l,0x|0 -s Af (b) 1.0X10 -7 A/ (c) 1.0X 10T*Af 

(d) 1 ,0X 10 -2 Af (e) 1.0 x 10 -9 Af 

Para praticar: exerdcio 2 

Indiquc sc as solufdcs com catia umas das scguinlcs conccntra- 
^6es idnicas 6 ncutra. Acida oo bisica: (a) [If 4 ] = 4 X 10 -9 M: 

(b) [OH | ■ 1 X 10 7 Af; (c) [OH | = I X 10 11 Af. 


O quc tomu a Equa^Ao 16.16 particularmcntc util 6 
quc da pode ser aplicada tanto 3 dgua pura quanto a qual- 
quer soluf3o aquosa. Embora o cquiltbrio cntre H 4 («q) c 
OH~(fl^), bem como outros equilibrios ionicos, sao afela- 
dos de alguma maneira pela presen^a de ions adicionais em 


solu(,'.io, 6 comum ignorar esses cfeitos idnicos, cxcelo cm 
trabalhos que exigent uina precis3o excepcional. Assim, a 
Equa^ao 16.16 <5 considcrada vdlida para qualqucr solucjao 
aquosa diluida e pode ser utilizada para calcular [H - ] (se 
[OH - ] for conhecida) ou [OH - [ (se [H 4 ] for conhecido). 


EXERCICIO RESOLVIDO 16.5 


Calculando [H + ] a partir de [OH - ] 

Calcule a conccnlr»(io dc H*(«</) cm (a) uma solui;5o cm quc (OH - [ 6 0.010 Af. c (b) cm uma solu(3o cm quc |OH - 1 ( 1.8 X 
I0 -1 * Af. Observaf&o : ncslc problcma c cm todos os seguintes assumimos uma temperatura dc 25 °C, a mentis quc indiquemos 
o contrArio. 


soluqAo 

Analise Dcvcmos calcular a conccmmcao [H 1 ] cm uma solu- 
Sao aquosa cm quc a conccntra^ao dc hidrdxido 6 conhecida. 
Plancjc Podcmos usar a expressao dc constantc de cquilibrio 
para a autoioni/a^ao da Agua c o valor dc K w pura cnconlrar 
cada conccntrafAo dcsconhccida. 

Krsoiva 

(a) Com base na aplicaf 3o da Equas'io 16.16, temos 


[H*][OH ] 

[H 4 ] 


1.0X10 14 
(1.0 XIO - ' 4 ) 
[OH-] 


i.o x nr 14 
o.oio 


1,0 X IO -,J Af 


Essa soluqllo d bdsica porque [OH ] > [H 4 ] 


(b) Ncssc cxcmplo 


(H 4 ] = 


(1.0 x 10 - ' 4 ) 
[OH] 


1,0 X IQ -14 
1.8 X 10 * 


= 5.6 X !0 - ‘Af 


Essa solu^'flo i Acida, porque [H 4 ] > [OH - ] 

Para praticar: exerdcio 1 

Uma solufAo lem [OIF ] - 4.0 X 10 *. Qual 6 o valor dc [H 4 [ 
para cssa solu^'Ao? 

(a) 2,5 X 10 - * Af (b) 4.0X10 -8 Af (c) 2.5X10 -7 Af 

(d) 2,5 X 10 -6 Af (e) 4.0 x 10 -6 Af 


Para praticar: exercicio 2 

Calcule a conccntra^ao dc OH ~(<u/) cm uma solu;3o cm quc 
(a) [ir 4 1 = 2 x 10 -6 Af; (b) [If 4 1 = IOU _ l; 

(c) [H 4 | " 200 X [OH - ]. 


16.4 | ESCALADE pH 

A conccntraqao molar dc H*(aq) em uma solu;ao 
aquosa costuma ser muito pcquena. Por conveniencia, 
port onto, gcralmcntc expressamos [H 4 ] cm termos dc 
pH. quc 6 o logaritmo negativo na base 10 dc [H 4 ]:* 

pH = -log [H 4 1 116.17) 


Para rever o uso de logaritmos, consulte o Apendice A. 
No Exercicio resolvido 16.4, vimos que [H 4 ] = 1.0 X 
I0 -7 Af para uma soluqao aquosa ncutra a 25 ° C. Agora, 
podcmos usar a Equa^ao 16.17 para calcular o pH dc uma 
solu^iio ncutra a 25 * C: 

pH = -log( 1.0 X 1(T 7 ) = -(-7.00) = 7.00 


Unu vez que (H’J e (HjO*] vk> uvadot altcrruiUmenlr. voci pode ser o pH dclintdo como -logltljO*I 
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Tab rl.i 16.1 Relates entre [H'J. [OH [ c pH a 25 *C. 


Tipo de solu^do 

[H 1(M) 

[OH )(M) 

PH 

Aoda 

> 1,0 x 10 -7 

< 1,0 xio -7 

<7,00 

Nectra 

1 ,0X10 7 

1 .0X10 7 

7.00 

Baska 

< 1,0 x 10 -7 

> 1,0 x 10 -7 

>7,00 


[H‘] 


K» 

[«» 1 


1.0 X 10 14 
2,0 X I0~ J 


= 5.0 X 10 -12 A/ 


pH = —log(5,0 X I0' ,J ) = 11.30 


A 25 °C, o pH de uma soluqdo bdstca £ maior que 
7.00. As rela^ocs entre [H*], [OH - ] e o pH cstao resumi- 
dos na Tabela 16.1. 


Observe que o pH <5 registrado com duus casas deci¬ 
mals. pois apenas os mime ms <1 direita do panto decimal 
sdo os algarismos significativos em urn logaritmo. Como 
nosso valor original para a concentnujiio (1,0 X I0~ 7 Af) 
tern dois algarismos significativos, o pH correspondcnte 
tern duas casas decimals (7,00). 

O que acontccc com o pH de uma solu^ao quando fa- 
zemos a solu<;5o mais dcida. aumentando [H + ]? Por causa 
do sinal negativo no termo logaritmico da Equa<;ao 16.17, 
o pH diminui a medida que [H* | aumenta. Por cxcmplo, 
quando adicionamos dcido suficicntc para tornar |H*] = 
1.0 X I0 -3 Af o pH if 

pll = — log(l,0 X 10 *) = -(-3.00) - 3,00 

A 25 °C. o pH de uma solufdo dcido 6 mcnor que 
7,00. 

Tambifra podemos calcular o pH dc uma solu- 
$do bdsica em que [OH - J > 1.0 X 10 -7 Af. Suponha 
que [OH - ] = 2,0 X I0 -3 Af. Podemos aplicar a Equa- 
?ao 16.16 para calcular [H*l para essa solu^do, e a 
Equaqao 16.17 para calcular o pH: 


Reflita 

£ possivel que uma solu?ao tenha urn pH negativo? Em caso 
afirmativo, esse pH indicana uma solu<5o bdsica ou dcida? 

Pode-sc pensar que, quando [H + | <5 muito pequena, 
como costuma scr frequentemente, ela seria insignificante. 
Ponfm, esse raciocfnio cstd bastantc cquivocado! Lcmbrc- 
-sc dc que muitos proccssos qufmicos dependem da razao 
de variances na conccntra^ao. Por cxemplo, imagine uma 
lei de velocidade cimftica de primeira ordem com rcla^do 
& |H*|. Dobrar a conccntra^ao de H* duplica a vclocida- 
dc. mesmo sc a varia<;ao for dc apenas 1 X l(r 7 Af a 2 X 
10 7 Af. (Se^do 14.3) Em sistemas bioldgicos, muilas 
realises envoi vem transfcnencias de prdtons c apresentam 
velocidades que dependem da [H + ], Uma vez que as vc- 
locidades dcssas rca?6cs sao cruciais, o pH dos fiuidos 
biologicos devc scr mantido dentro dc uma faixa limilada. 
Por exemplo, o sangue humano tern urn intcrvalo dc pH 
normal entre 7.35 e 7,45. sendo possfvel o aparecimento 
de doeni;as ou at(5 roesmo lcvar & mortc sc o valor do pH 
sair muito dessa faixa. 


EXERCtCIO RESOLVIDO 16.6 


Calculo do pH a partir do [H + ] 

Calcule os valores do pH de duas solubles do Exerclcio resolvido 16.5. 


SOLUgAO 

Ana Use Dcvcmos determinar o pH dc solu^ocs aquosas para 
os quais jd calculamos a [H* 1. 

Planeje Podemos calcular o pH ao aplicar a cqua;ao que o 
define, ou seja, a lu|iia<,ai> 16.17. 

Rrsolva 

(a) Primciro.cncontramos |H* |: I.0X 10 17 Af.de modoque 

pH = -log(1.0 X 10’ 11 ) = -(-12.00) = 12,00 

Como 1.0 X 10 -12 tem dois algarismos significativos, o pH tern 
duas casas decimals, 12,00. 

(b) Para a segunda solu^-ao, [H* | = 5.6 x 10 ® Af. Antes de fa- 
zer o cdlculo, d dtil cstimar o pH. Para fazer isso, notamos 
que [H*) cstd situado entre 1 x 10"® e I X 10“ s . Assim. 
esperamos que o pH esteja entre 6.0 c 5.0. Aplicamos a 
Equaf&o 16.17 para calcular o pH: 


pH = —log(5.6 X 10^) = 5.25 

Conflra Dcpois dc calcular o pH. if util compard-lo a sua csti- 
mativa. Nessc caso. o pH. como prcvlamos, cstd situado entre 
6 c 5. Se o pH calculado c a estimativa nflo concordavscm. 
deverfamos rcconsidcrar o cdlculo. a cstimativu, ou ambos. 

Para praticar: exerclcio 1 

Uma solute a 25 °C tem |Oir | = 6,7 x 10T J . Qual 6 o pH 
da solu^do? 

(a) 0.83 (b) 2.2 (c) 2.17 (d) 11.83 (e) 12 

Para praticar: exerricio 2 

(a) Em uma amoslra dc limonada. [H^ ] = 3,8 X I O ' 4 Af. Qual d 
opH?(b)Umlimpa-vidroscomumtcm[Oir|= 1.9 X 10 - ® Af. 
Qual d o pH a 25 °C? 
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pOH E OUTRAS ESCALAS “p" 

O logaritmo ncgalivo <5 uma maneira convcnicntc dc 
expressar as magnitudes de outras quantidades pequenas. 
Usamos a conven?ao de classiflcar o logaritmo negativo 
de uma quantidadc como "p" (quantidadc). Assim, podc- 
mos expressar a concentra^ao de OH - como pOH: 

pOH = — log[OH~~] [16.18] 

Da mesma maneira. pAf„. 6 igual a —log AT,,.. 

Ao tomannos o logaritmo negativo de ambos os lados 
da express,lo da constantc dc cquilibrio para a tfgua. A'„ *» 
|H*||OH _ ), obtemos: 


-logon + HoglOjri) = -log**. 116.19] 

a partir da qual obtemos a expressio util: 

pH + pOH = 14,00 (a 25 °C) [16.20] 

O valorcs do pH c do pOH caractcristicos dc uma 
sdric dc solu^ocs conhccidas sao mostrados na (Figura 
16.6). Observe que uma variafiio na [H 4 ] cm urn fator 
dc 10 faz com que o pH varic em uma unidade. Assim. 
a conccntra^ao dc H*(rrg) cm uma solUfSo dc pH 5 6 
10 vezes a conecntraqJo dc 11' (aq) cm uma solu(3o dc 
pH 6. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 que e mais acido: cafe preto ou limonada? 


it 




[in ca/j 

pH 

pOH 

loin m 

Acido do 
estOmago- 

— 

1(1X10°) 

1 X 10“' 

0.0 

1.0 

14.0 

13.0 

IX10* 14 - 

1 x io" ,J - 

. . 


1 X 10~ 2 

2.0 

12.0 

IX10' 12 - 



Cola, vinagre- 

- 

1 X 10' 3 

3.0 

11.0 

IX10' 11 - 



IX IO -4 

4.0 

10.0 

1X10' 10 - 



Caftf preto 


1 X 10' 5 

5.0 

9.0 

1 X IO -9 - 

Chuva 

Saliva - 


1 x 10 6 

6.0 

8.0 

1 X 10® - 

Lcite • 

- 

I x io' 7 

7.0 

7.0 

IXIO' 7 - 



1 x 10'* 

8.0 

6.0 

1 x 10~ 6 - 



ixio^ 

9.0 

5.0 

1 x 10' 5 - 



i x io' 10 

10.0 

4.0 

1X10" 4 - 



l x io - " 

11.0 

3.0 

1 X 10' 3 - 


r 

1 X 10' 12 

12.0 

2,0 

1 X 10' 2 - 


— 

1 X 10~ 13 

13.0 

1.0 

1 X10"' - 


- 

1 X 10' 14 

14.0 

0.0 

1 ( 1 x 10 °)- 


Sanguc humano 

Agua do mar 
Bdrax 

Agua de cal 

Amonia domestica 
Alvejanie dom^stico 


> 

e 

I 

n 


c. 

£ 

c* 

— 

es 

e. 
- 

t 

f, 



'W 


|H*][OH~] = IXI0' w 

Figura 16.6 Concentrates de IT e OH", e os valores de pH e pOH de algumas subsUncias comuns a 25 *C 


Reflita 

Se o pOH de uma solu^o foi 3,00. qual seri o valor do pH? A solu^ao 6 Acida ou bA&ica? 
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M EXERCiCIO RESOLV1DO 16.7 


C&lculo de [H*] a partir do pOH 

Uittu amostra sic suco dc riun,i fresco Icm um pOH de 10.24 Calcute |H" | 


solucAo 

Analisc Devctnos calcular [H*) com base no valor do pOH. 
Plancje Pnmctro. vnmos aplicar a Kqiucao 16 20, pH * pOH = 
14.00. para calcular o pll final a partir do pOH. Pan scgutda, uu 
rcmoi a liqua^On 16.17 para dctcnnmar a conccnira^Ao dc IF 
Knot in Com base nn hquai^an 16 20. tcntos 

pH — MjOO-pOH 
pH - 14.00 - 10.24 - 3.76 
Km scgtnda. aplicnmns a Kqua^in 16.17: 

pH = -log |H*1 “3.76 

Assim. 

log |H*J - -3.76 

I'ara cncontrar |H* |, prcctsamot dcicrmmar <> tinti/oxuntnui 
dc -3.76. Sun cakuladora mostrara cmc comamlo como I O' nu 
INV log (esta* fungAe* geralmentc cstfo acima da Iccla log) 
Utamos cvsa funi'Ao para rcalixar o scguime allculo: 

[»!*)-antllog (-3.76)- lO* 3 - 76 " 1.7 X lO^Af 


Comcnlirio () numcro dc algansmos ognificativos cm |H* 1 < 
doit, porquc o pH tcm dua« caias decimals. 

( onfiru Comoopll estaentrr33)C4,0, sahemnsque |H* |cs- 
tara emre 1.0 x 10 -3 Me 1.0 x 10"* Af Nosso |H* | calculado 
ftca denim dc.vi faixa cxlimada 

Para pratlcar: oxcrdcio I 

Unu «ilu<Jo a 25 *C tcm pOH = 1053. Qual das scguintcs 
alirmaipVs t scnladrint’ 

0) A solu^lo i Acuta. 

lilt O pH da soluijio ( 14,00- 1053 

(iii) Para cssa solu^to, |OH | = 10 ,(W3 M. 

(a) Apenat unu das afirmaipVx i veniadcira. 
lb) As afirmaipVs (l)e(il) vAo s-crdadciras 
(cl As afirmaipVs die (ml vAo srrUadciras. 
id) As a(lrma^Acs (Hie (ill) vlo scrdadclras 
(cl Todas as adnnavAcx slki vcrdadciras 

Para praucar: axorciao 2 

Unu solinjiu (omuida molianlr a dissolin,io dc tun cumpnmi- 
do antiicido tetn um pOH dc 4.82 Cakulc |H’ | 


mediqAo DO pH 

O pll dc imi .1 solin^o podc set calculado com um me- 
didor de pH (Flgura 16.7). Para cntcmlcr complclamcn- 
tc como esse equipamento tunckma. vilo ncccssarios «>- 
nhccimenlos dc clctioquimica. assunlo que abordaremm 
no Capflulo 20 Em resurno. um medidor dc pll 6 consli- 
tuido por um par dc clctmdos 1 1 judos a um medidor. capar 
dc mcdir pequenas tensAe* da onkm dc milivolts. Unu 
tensao. que van a dc acordo com o pll. 6 gemda quando 
os clctnxios sno cnlocados cm soluqao. Essa tensao 6 lida 
pclo medidor, quo 6 calibrado para dclcrminar o pH 





Emlxira rnenos precises, os iiidicadorcs 4cido-ba.se 
podern ser ulili/ados para mcdir o pH Um indteador ici- 
do-basc rrpresenta unu suhstincia coloHda que podc ser 
cnconlrada nu forma dc um Icidn ou dc unu base. As 
duas formas tOm cores difcrenles Assim, o indicador (cm 
unu cor cm um pH inais baixo c outra cm um pH mats 
ctcvado. Sc voce souber cm que valor dc pH o indicador 
muda dc cor, podc dclcrminar sc uma volii^ao (cm um 
pH maior ou mcnor do que esse valor. O lomassol, pin 
cxcmplo, muda dc cor por soils do pH 7. A mudani,'a dc 
cor. no cntanlo. nSo c muito accntuuda. O lomassol ver- 
mclho indica um pH de aproximadamente 5 ou inferior, 
c o lomassol a/.ul indica um pH dc aproximadumente S 
ou superior. 

Alguns indicadorcs comun* csiao listmlos na Figura 
16.8. Por cxcmplo, o grifico indica que o vcrmclho dc 
metila muda de cor durante o intcrvnlo dc pH entre 4,5 c 
All Ahaixo Jo pH 45. <j . :%’nuil, utnu I * * 
iclo H) ut*» ttx ij « ftjM, yu c piW»>ae 
.tMOiitn mjj I m )l*u. tb t u*m*)> Uiu *<a 
f m • |llu«t|nai»8r(.iaKMb(afta» 

rfcw » • •.Itlr-J a|« r.li I . HdtK.1 it < •. 
■ H— « M> *)iri nl — t rU 'CW'i a 

i-» i rv * > »• •* 1 • r* '* 11 1 IIna » »i 

ivap alo'M <fe < « / M«rli«»-«»< 

■•Its). >•>« nb**' c* “ l> • I 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se uma solu^ao incolor se toma rosa quando adicionamos fenolftateina, o que podemos conduit sobre o pH dessa solu^ao? 


Faixa de pH para a mudanija de cor 
2 4 6 8 10 


12 


14 


Violeta dc mctila 

Amarclo ^ Violeta 



Azul dc timol 

Vcrmclho Amarclo Amarclo ^1 Azul 

Alaranjando 
dc mctila 

Vcrmclho Amarclo 


Vcrmclho 

Vcrmclho | 

Amarclo 


dc mctila 




Azul dc 
bromotirool 

Amarclo 

] Azul 


Fcnolftakina 


Incolor 

Rosa 

Arnarclo dc 


Amarclo 


alizarin* R 





Vcrmcllio 


Figura 16.B fauuM de pH de indicadores Acido-hase comuns. A maioria dos tndKadorcs tem uma <aixa util 
de cerca de 2 indades de pH. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual destes indicadores e o mais adequado para diferendar uma solu^ao ligeiramente ddda de uma ligeiramente basica? 



Vcrmclho dc mctila 

Figura 16.9 Solu<6es tom tret indicadores dodo-base 



dc hmmotimol Fcnolftulclnu 

em vinos valores de pH. 


16.5 | ACIDOSE BASES FORTES 

Nluitas vczcs, a quimica dc uma solu^ao aquosa dc- 
pcndc direlamente do pH. Portanto. 6 important cxami- 
nar dc quc forma o pH sc rclaciona com conccntra^oes 
dcidos c bdsicas. Os casos mais simples silo aquclcs quc 
cnvolvcm dcidos c bases fortes. Acidos e bases fortes silo 
eletnilitos fortes , encontrados inteiramente como fons cm 


solu^ao aquosa. Ha relativamente poucos acidos e bases 
fortes comuns (ver Tabcla 4.2). 

Acidos fortes 

Os sctc dcidos fortes mais comuns silo scis dcidos mo- 
noprdticos (HCI. HBr. HI. UNO,. HClOj c HCI0 4 ) c um 
dcido diprdtico (H 2 S0 4 ). O dcido nftrico (HNOj) exem- 
plifica o comportamcnto dos dcidos fortes monoprdticos. 
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EXERClCIO RESOLVIDO 16.8 


CAlculo do pH de um 4cido forte 

Qual £ o pH dc uma solut® dc HCIO4 a 0,040 A/? 


SOLUQAO 

Analise e plancje Como o HC10 4 £ um Scido forte, ele £ com- 
plctamcntc ionizado, rcsultando cm (H* ] = [CIO/ - ) = 0,040 Af. 

Resol va 

pH = -log(0.04fl) = -1,40 

Confiru Uma vc/. quc o (H 4 J fica cntrc 1 X I0' J c I X 10 *, 
o pH ficari entre 2,0 c 1.0. Nos so pH calculado fica dcntro do 
intcrvalo estimado. Alim disvo, como a concentrate tern dois 
algarismos significativos, o pH tern duas casas decimals. 


Para praticar: exerdcio 1 

Coloque as lr£s solu^'Scs a seguir em ordem crescente de pH: 
(i) HCIOj 0.20 Af; (ii) UNO, 0,0030 Af; (iii) HCI 1,50 Af. 

(a) i <ii< iii <b) ii < i < iii (c) ill < i < ii 
(d)ii<iii<i <c) iii < ii < i 

Para praticar: exerdcio 2 

Uma solut® aquosa dc HNOj tem pH dc 2,34. Qual 6 a con- 
contralto do Acido? 


EXERCtCIO RESOLVIDO 16.9 


Cilculo do pH de uma base forte 

Qual l o pH dc (a) uma voluvio dc NaOH 0.028 Af, c (b) uma solu<;io dc Ca(OH) 2 0,0011 A/? 


soluqAo 

Analise Devcmos calcular o pH dc duas solutes de bases 
fortes. 

Plancjc Podcmos calcular coda pH por mcio dc dois mltodos 
equivalcntcs. Primciro. podcriamos aplicar a Equate 16.16 
para calcular |IP| c, cm seguida, utili/ar a Equat” 16.17 para 
calcular o pH. Altemativamcmc. poderfamos usar [OH - ] para 
calcular o pOH e, cm seguida, usar a Equate 16.20 para cal¬ 
cular o pH. 

Rcsolva 

(a) O NaOH l dissociado na igua para resultar cm dois (ons 
OH por unidadc dc formula. Portamo, a conccntrat 0 dc OH 
para a solut° cm (a) £ igual A concentrate indicada de 
NaOH. ou seja, 0,028 Af. 

SUtodo I: 


pH - -k>g(3.57 x 10 ”) - 12,45 


(b) Ca(OH)i £ uma base forte quc se dissocia cm Agua para re¬ 
sultar cm dois Ions OH por unidadc dc formula. Assim, a con¬ 
centrate dc OH - (aq) para a soluijao de (b) £ 2 X (0,0011 Af) = 
0.0022 Af. 

Mitodo I: 


A 1£uh1o 2: 


^J = * 1 w ! = 4 - 55x,0 * ,2m 

pH - -log(4.55 X I0 ,J ) = 11,34 

pOH - -log(0.0022) - 2.66 
pH = 14,00-pOH = 11,34 


Para praticar: exerdcio 1 

Coloque as trfis solu^oes a seguir em ordem crcsccntc de pH: 

(i) Ba(OH) 2 0,30 Af; (ii) KOH 0.040 Af; (iii) dgua pura 
(u)i<ii<iii <b) ii <»< iii (c) iii < i < ii 
(d) ii < iii < i (e) iii < ii < i 


St £ unlit 2: 

pOH - —log(0,028) =» 1.55 
pH - 14.00-pOH - 12.45 


Para praticar: exerddo 2 

Qual £ a concentrate dc uma solu^lo dc (a) KOH para a qual 
o pH £ 11.89, c (b) Ca(OH) 2 para a qual o pH £ 11,68? 


Para todos os efeitos prdticos, uma solu^ao aquosa de 
HNOj consistc intciramcntc de ions HjO + c N0 3 ~: 

HNOj(o^) + H 2 0(/) 

-* HjO + (or/) + NOj (aq) (ionizadocomplcla) 

116.211 


Nao usamos setas de equiltbrio para essa equa<;ao 
porque a rca^ao fica dcslocada totalmcntc A dircila. 
(Se(,-ao 4.1) Como observado na Sc(,’ao 16.3, usamos 
H-,0 4 (or/) c H + («</) altcmadamcntc para reprcsentar o 
prdton hidratado cm Agua. Assim, podemos simplificar 
essa cquat<> dc ionizato do dcido como 
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IINO}(«<y) -* H*(og) + NOj“ (aq) 

Em uma soluvdo aquosa dc urn dcido forte, o dcido 
costuma ser a linica fontc significativa de ions H + .* Como 
consequencia, o cilculo do pH da so!u;3o de urn dcido 
monopnStico forte <5 dircto porque [H*l 6 igual h concern 
traijao original de dcido. Por exemplo, em uma solu?3o de 
HN0 3 (a<?) 0,20 M, [H+] = [NO 3 I = 0,20 M. A situa ? ao 
com o .Icido dipr 6 tico H;S 0 3 6 urn pouco mais complcxa. 
como veremos na Sc^ao 16.6. 

BASES FORTES 

As bases fortes soluveis mais comuns siio os hidrtS- 
xidos iflnicos de metais alc.ilinos, como NaOH e KOH, 
c os hidrdxidos ionicos dc metais alcalino terrosos mais 
pesados, a exemplo do SrtOH)i. Esses compostos disso- 
ciam-se completamente em ions em solugao aquosa. As- 
sim. uma solugao dc NaOH 0.30 M consistc cm Na*(a^) 
0.30iW c OH (tf<y) 0,30 M\ nao hd esscncialmcnlc nenhum 
NaOH lido dissociado. 

Reflita 

Qual $olug2o tern o pH mais elevado, uma solugSo de NaOH a 
0,001 M ou uma solugao de Ba(0H) 2 0,001 Ml 

Entbora todos os hidnSxidos de metais alcalinos sejam 
elctr 6 Iitos fortes, LiOH, RbOH e CsOH gcralmcntc nao sao 
cncontrados no laboratdrio. Os hidrdxidos de metais alcali¬ 
no terTosos mais pesados — Ca(OH> 2 . SrfOHji c Ba(OH)i 


— tambdm sdocletnllitos fortes. Eles ti}m solubilidade limi- 
tada, no entanto, sao utili/ados apenas quando o fator solu¬ 
bilidade nao <5 fundamental. 

SolugScs fortemente bdsicas tambdm sao formadas 
por certas substancias que reagem com dgua para for- 
mar OH - (aq). A mais comum delas contem ion oxido. 
Oxidos ionicos de metais, especialmente Na 2 0 e CaO, 
costumam ser usados na indiistria quando uma base forte 
6 ncccssdria. O O' reage dc mancira muito cxotdrmica 
com a dgua para formar OH~, deixando praticamcntc ne¬ 
nhum O 2- na solugdo: 

0 2 '(aq) + H>0(/) -* 20H'(«r/) [16.22] 

Assim, uma solugdo formada medianle a dissolugdo 
de 0,010 mol de Na 2 0<j) em dgua suficiente para formar 
1.0 L de solugao tem [OH - ] = 0.020 M e um pH dc 12.30. 


Reflita 

Um Ion CHj" representa a base conjugada do CH*. e o CH 4 nao 
mostra nenhuma evidfneia de ser um Acido em dgua. Escreva 
uma equagdo balanceada para a reagdo entre o CHj - e a dgua. 


16.6 | ACIDOS FRACOS 

A maioria das substancias dcidas sao dcidos fracos. por 
isso, sao apenas parcialmcntc tonizadas em solugao aquosa 
(Figara 16.10). Podcmos usar a constantc de cquilfbrio 



HA(o4) + HjOff) —* 
A - (a^) + t\\0*U“i) 





HA(af) + H : O(0 

A {aq) + HjOVf) 


Acido forte 
Moldculas de HA 
completamemc 
dissociadas 


Acido fraco 
Moldculas de HA 
parcialmentc 
dixsoriadas 


figura 16.10 Eiptcies prejentes cm uma solugAo de um Acido forte e de um icido fraco. 


• Sc a conccntragio do Acido for 10 Vw ou inferior, Inmbdm prccuamor conudcrar (one It* rcrulumcr da auloioni/ag'Ao dn lljO. Nomulmcnle. 
a concenlragAo dc H ’ a paitir da M-O i lio pcquena que pode cor detprenda. 
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para a rcat« tic ionizagSo com o objclivo tic cxprcssar o 
grau cm quc uni dcido fraco sc ioni/a. Sc rcprcscntarmos 
um dcido fraco global como o HA. poderemos escrever a 
cqua^ao para a sua ioniza^o tk uma das seguintes manei- 
ras. dcpcndcndo se o proton hidratado for rcprcscntado 
como H } 0 + (aq) ou H + (aq): 

HA(aq) + H 2 0(/) == H } 0*(fl<7) + A'{aq) 

116.23) 

ou 

HA(«<?) . —" !!’(<;</) + A“(«</) 116.24) 


hidrogenio c oxigcnio. Esses compostos gcralmcntc con- 
tern alguns dtomos dc hidrogenio ligudos a dtomos dc 
carbono e outros ligados a dtomos dc oxigcnio. Em quasc 
todos os casos, os dtomos dc hidrogenio ligados a dtomos 
dc carbono nao ioni/am na dgua. Em vcz disso, o com- 
portamento dcido desses compostos dcvc-sc aos dtomos 
dc hidrogenio ligados aos dtomos dc oxigcnio. 

A magnitude dc K a indica a tendencia quc o dcido 
tern dc ioni/ar cm dgua: quanto maior o valor de mats 
forte i o acido. Por cxcmplo. o dcido cloroso (HCIOj) £ 
o mais forte na Tabcla 16.2. c o fcnol (HOC^Hj) 6 o mais 
fraco. Para a maioria dos dcidos fracos, os valorcs dc K a 
variamdc 10~ 2 a IO“ 10 . 


Esses equilfbrios estdo cm solu^do aquosa, por isso. 
vamos usar expresses dc constante dc equilfbrio com base 
cm concentrates. Como H;0 6 o solvente. ela 6 omitida 
na exprcssao da constante dc equilfbrio. (Sotjao 15.4) 
Alem disso. adicionamos um subscrito a, indicando que e 
uma constante dc equilfbrio para a ioniza<,ao de um acido. 
Assim. podemos escrever a expressao da constante de 
equilfbrio como: 




[H.1O 1 ](A ] 

[HA] 


ou K a 


(HlA ] 
[HA] 


[16.25] 


K a 6 chamado de constante de acidez para o dcido HA. 

A Tabela 16.2 mostra as formulas cstruturais, 
as bases conjugadas e os valorcs de K a para alguns dci- 
dos fracos. O Apendice D fomece uma lista mais com- 
pleta com esses dados. Muitos dcidos fracos sdo com¬ 
postos organicos, formados intciramcntc por carbono. 


Reflita 

Com base nas entradas da Tabela 16.2, qual elemento se liga 
mais frequentemente ao hidrogenio dcido? 


CALCULO DE K a A PARTIR DO pH 

Para calcular o valor K a dc um dcido fraco ou o pH 
dc suas solutes, prccisaremos aplicar muilas das habili- 
dadcs aprendidas na Sc^do 15.5 para resolver problcmas 
dc equilfbrio. Em muitos casos, a pcquena magnitude do 
K a permite a utiliz.a^ao de aproximagdes para simplifi- 
car o problcma. Ao fazer csscs cdlculos, £ importantc 
percebcr que as rcagocs dc transfercncia dc protons sao 
gcralmcntc muito rdpidas. Como rcsultado, o pH medido 
ou calculado dc um dcido fraco rcprescnta semprc uma 
condi(,ao dc equilfbrio. 


T*boU 16.2 Alguns dcidos fracos cm Jgua a 25*C 


Acido 

Formula estrutural’ 

Base conjugada 

K. 

Cloroso (HCIOj) 

O 

1 

C 

0 

1 

T* 

cio 2 - 

1.0 X IO -1 

Fluorfdrico (HF) 

H—F 

r 

6,8 X 10 -4 

Nitroso (HNOj) 

X 

1 

O 

1 

z 

II 

0 

N0 2 “ 

4,5 X10" 4 

Benroico (CfcH^COOH) 

0 

C{H 5 COO’ 

6,3 x 10“ s 




AcOtico (CHjCOOH) 

O H 

II 1 

II— O— C—C—H 
| 

CH,co<r 

1,8 x 10' s 


H 



Hipodoroso (HOCI) 

H—0—Cl 

ocr 

3.0 x 10® 

Cianfdoco (HCN) 

z 

III 

u 

1 

X 

CN“ 

4.9X10“'° 

Fenol (HOCfcHj) 

I 

0 

6 

c 6 h s o- 

1.3X10“'° 


0 p<6ton Mjnizdvel d mostrado em vermelho. 
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EXERClCIO RESOLVIDO 16.10 


Calculo de K a a partir de um pH medido 

Um estudante preparou uma solu^do 0,10 M de dcido fdrmico (HCOOH) e descobriu quc seu pH d 2,38 a 25 °C. Calcule o valor 
de Kj do dcido fdrmico, nessa temperatura. 


SOLUgAO 

AnalLsc Com base na conccntra^ao molar dc uma solu^ao 
aquosa dc um dcido fraco c no pH da solu<,'3o, dcvcmos 
dctenninar o valor de K a do dcido. 

Ptancjc nmbora cMcjamo* lidando cspccificamcntc com a 
ionl/aij’ao dc um dcido fraco, cssc problcma d muilo vc- 
mclhantc nos de cquilfbrio quc cncontramos no Capi'iulo 
15. Podemos resolver esse problema utilizando o mdtodo 
descrito no Exerc(cio resolvido 15.8, comc?ando com a rc- 
a;ao qufmica c a tabula^ao das concentraqocs iniciais e no 
cquilfbrio. 

Resolva O primeiro passo para resolver problcmas dc cqui¬ 
lfbrio d cscrcvcr a cqua^io da rcaijdo de cquilfbrio. A ioni- 
za^iin do dcido frtmiico pode scr escrita Como: 

HCOOH(oq) S=S H*(«q) + IICOO (aq) 


A cxprcss3o da consiantc dc cquilfbrio consiantc (5: 

[h*](hcoq-] 

‘ “ [HCOOH] 

Com base no pH medido, podemos calculur |ll*]: 

pH = -log[lC] - 2,38 
k>g[H + ] = -2.38 

[H + ] - IO" 2 - 3 * - 42 X IO~ 3 Af 

Para determinar as concentra^des das espdcics cnvolvidas no 
cquilfbrio, imaginamos quc a solu<;do d inicialmcnic dc 0.10 M 
cm moldculas de HCOOH. Entio. considcramos a ionizacio 
do dcido cm H + c HCOO”. Para cada moldcula de HCOOH 
quc iuniza, um fon H* c um (on HCOO silo produ/.idos cm 
soluvdo. Uma vcz quc a medida dc pH indica quc | H * | = 4.2 X 
10"' M, cm cquilfbrio. podemos construir a seguinte labcla: 


HC00H{aq) H*(a<j) + HCOO"(aq) 


Concentxa^ao initial (M) 

0,10 

0 

0 

Varia^ao na concentra^ao (M) 

-4.2 XlO" 3 

+4,2 XI0" 3 

+4,2 XlO" 3 

Concentra^ao no equilibrio (M) 

(0.10-4.2X10" 3 ) 

4,2 XlO" 3 

4.2 X10" 3 


Observe quc despre/amos a pequena conccntrafdo de H*(aq) cm nzdo da autoioniza^ao da II>0. Vcja lambdm quc a quantidadc 
de HCOOH quc ioniza d muito pequena cm compara^do it conccntra^do initial do dcido. Pan o numcro dc algarismos sigmficati- 
vos quc esiamos u.sando, a subtm,io resultu cm 0,10 M: 

(0,10 - 4.2 X I0‘ J ) M “ O.IOAf 

Agora podemos inscrir as cooccntra^oes de cquilfbrio para a expressao de K a \ 

(4,2 X 10" J )(4.2 X I0" J ) 

** =i - iro -- =, ’ 8x,<r ^ 

Conflru A magnitude da nossa rcsposta d ra/odvcl porque o valor dc K„ dc um dcido fraco fica gcnlmcntc entre I0~ 2 c I O’ 10 . 

Para praticar: exerdcio 1 

Uma soluvdo 0,50 M de um dcido 11A lent pi 1 “ 2,24. Qual d o 
valor de K a . para o dcido? 

(a) 1,7 x I0~ 12 (b) 3,3 x I0" 5 (c) 6,6 x I0“ 5 (d) 5.8 x 10" 3 
(e) 1,2 X I0~ 2 

Para praticar exerdrio 2 _ Uma soluvdo de niacina 0.020 M lem um pH de 3.26. Qua] d a 

Niacina. uma das vitaminas B. tern a seguinte cstmturu molecular consiantc dc acidcz para a niacina? 
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PERCENTUAL DE IONIZApAO 

Vimos que a magnitude dc K a indica a for^a dc urn 
dcido fraco. Outm medida da for^a do dcido <f o perccn- 
tual de ionizaguo, definido como: 

Percentua! = concentra<;3o de HA ionizado x 
de ionizaqao concentra^ao original de HA 

f 16.261 

Quanto mais forte for o icido. maior serd o pcrccntu- 
al dc ioni/a^ilo, 

Sc considcramtos que a autoionizaqao da HjO <f nc- 
gligcncidvcl, entiio a conccntra^do dc dcido que sc ioniza 
6 igual d concentrtujdo dc !!*(«</) formado. Dessa forma. 


o pcrccntual dc ioniza^do dc um dcido HA podc scr cx- 
presso como: 


Pcrccntual _ loyiuano 

• — ““ f _ _ . m '* IUv /P 

de iomza?ao [HA]^ 


|16.27| 


Por exemplo. uma soluqao de 0.035 M de HNOj comem 
3.7 X 10 -3 M cm fC (aq) e o percentual de sua ioniza^ao 6 


Percentual 
dc ioniza^do 


[HNO,]^ 


X 100% 


3,7 X 10 } Af 
0.035 M 


X 100% = 11% 


EXERCiCIO RESOLVIDO 16.11 


Calculo do percentual de ioniza<;ao 

Como calculado no Exercicio rtsolxido 16.10, uma solufdo 0.10 SI de dcido fdrmico (HCOOH) conte'm 4.2 X UP 5 M dc H*(aq). 
Calcutc a pcrccntngcrn dc dcido que csti ioni/ada. 


soluqAo 

Analisc Com base na conccntraqdo molar dc uma solu^do 
aquosa dc dcido fraco c na conccntraqdo dc II *(«</) no cquill- 
brio. devemos determinar o pcrccntual dc ioniza^do do dcido. 
Planeje O pcrccntual dc ioniza^io if dado pcla Equa(do 16.27. 

Resolva 

Pcrccntual = [H*]^ah, 
dc ionizado [HCOOH ^ 


Para praticar: oxorcicio 1 

Uma solu^do de 0,077 M de um dcido HA tent pH ■ 2,16. Qual 
e a pcrcentagem ionizada do dcido? 

(a) 0.090% (b) 0,69% (c) 0.90% (d) 3.6% (e) 9.0% 

Para praticar: exercicio 2 

Uma solucdo dc 0.020 M dc niacina tem pH dc 3.26. Calculc o 
pcrccntual dc ionizafao da niacina. 


4.2 X 10 

0.10 M 


X 100% 


4.2 


APLICAQAO DO VALOR DE K a PARA 
CALCULAR O pH 

Com base no valor de K a e na concentra^ao inicial 
dc um acido fraco, podemos calcular a conccntra^ao dc 
H*(a<?) cm uma solu?ao do dcido. Vamos calcular o pH 
a 25 °C dc uma solu^ao dc icido actftico (CHjCOOH) 
0.30 M — o dcido fraco rcsponsdvcl pclo odor c pels aci- 
dez caructerfsticos do vinagre. 

1. A primeira ctapa 6 cscrcvcr o equilibrio dc ioniza^do: 

CHiCOOH(a^) := H^atj) + CH 3 COO"(o$) 

116.28] 

Observe que o hidrogenio ionizdvcl csld ligado a um 
dtomo dc oxigenio. 

2. A segunda ctapa tf cscrcvcr a expressao da constantc 
dc equilibrio c o valor para a constantc dc equilibrio. 


Considerando K a = 1,8 X 10 s da Tabela 16.2, 
escrevemos: 


[H + ][CH 3 COO'] 

[CHjCOOH] 


= 1.8 X 10~ 5 


[16.29J 


3. A tcrccira ctapa consiste cm expressar as concentraqdes 
cnvolvidas na rca^ao dc equilibrio. Isso podc scr feito 
com o cdlculo dcscrito no Exercicio nsolvido 16.10. 
Como queremos cncontrar o valor tic equilibrio para 
(11*1, vamos chamar evsa quantidadc dc x. A conccn- 
tra^do dc dcido actftico, antes dc qualqucr ioniza^do, 6 
de 0,30 M. A cqua^do quimica indica que. para cada 
molecula de CH 3 COOH que se ioniza, um fC (aq) e 
um CHjCOO~(«< 7 ) sdo formados. Consequentemente, 
se x mols por litre dc H*(a^) sao formados no cstado 
de equilibrio. x mols por litro dc CHjCOO - (aq) tam- 
bem devem se formar c x mols por litro de CHjCOOH 
devetn scr ionizados: 
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CH,COOH(jq) H '{aq) + CHjCOOt*?) 


Corxentra^do inicial (Af) 

0.30 

0 

0 

Vana^ao na concentra^ao (Af) 

-Jf 

+x 

+x 

Coocentra^ao no equilibrio (Af) 

(0.30 -x) 

X 

X 


4. A quarta ctapa <5 substituir as concentrators dc cqui- 
librio na exprcssao corrcspondentc c resolve-la para 
cnconlrar x: 


Como x rcprcscnta os mols por litre dc dcido acctico que 
sc ionizam, vemos que. nesse caso particular, mcnos dc 
I % das moldculas dc dcido ac<ftico silo ionizadas: 


[H ](CH,COO ] _ (x)(x) 
[CHjCOOH] 030 - x 


1.8 X 10 5 
[16.30] 


Essa expressao leva d uma equaqao quadratica em x, 
quo podemos resolver usando uma calculadora cientiTica 
ou a formula quadratica. No entanto, podemos simplificar 
o problema ao observar que o valor dc K„ 6 bastanle pe- 
queno. Como rcsultado. prevemos que o cquilfbrio cstard 
hem d esquerda c que x 6 muito mcnor que a conccntra^o 
initial de dcido acdtico. Assim. podemos considcrar que x 
6 despre/fvel cm rela^io a 0.30. de modo que x - 0,30 6 cs- 
sencialmentc igual a 0,30. Podemos (e devemos!) conferir 
a validade dessa suposifSo quando temiinarmos o proble¬ 
ma. Ao util izar esse pressuposto, a Equafao 16.30toma-se: 


*< = 535 = L8 x 10 ' 5 


Resolvendo para encontrar x. temos 

x 2 = (0,30)(l,8 X I0' 5 ) - 5,4 X 10 
or = V5.4 x 10 6 = 23 X I0~ 3 
[H + ] = x = 23 X 10~ 3 M 
pH = —log(23 X 10~ 3 ) = 2,64 

Agora, vamos verificar a validade dessa hipdtese 
simpliftcadora que 0,30 - x - 030. O valor determinado 
para x 6 tiio pequeno que, para esse mlmcro dc algarismos 
significativos, a suposigdo 6 totalmcntc vdlida. Podemos. 
entdo, assumir que essa suposi^do era sensata dc sc fazer. 


Pcrccntual dc 
ioniza<,'do de Cl l ,COOH 


0.0023 M 
030 M 


X 100% 


0.77% 


Como regra geral, se x i maior que cerca de 5% do 
valor da concent rat^do init ial. 6 melhor usar a formula 
quadratica. Voce sempre deve confirmar a validade dc 
qualqucr hipotesc simplifkadora apos o termino da rcso- 
Iu<;ao dc urn problema. 

Tambdm considcramos outra hipdlcsc, a dc que todo 
H k na * 0)11980 vcm da ioniza^do do CHjCOOH. Esta seria 
uma juslificativa para dcsprczar a auloionizafdo da HsO? A 
resposta 6 sim — a [H* | adicional dccorrcntc da dgua, que 
seria da ordem dc 10 ‘ 7 Af, 6 inxignificantc cm comparafao 
com a [in do dcido (que. nesse caso, <5 da ordem de 1(T 3 
Af). Em um trabalho cxtrcmamcntc precise, ou cm casos 
que envolvcm solu^ocs muito dilufdas de dcidos, seria pre- 
ciso considcrar a autoioniza^ao da dgua mais plenamcntc. 


Reflita 

Uma solu^So de MCI 1,0 x 10'* M tem pH < 7, pH = 7 ou 
pH >7? 


Finalmentc, podc-sc comparar o valor dcsse pH dcido 
fraco com o pH de uma solute de um dcido forte com 
a mesma concentra?do. O pH do dcido ac<ftico 0.30 A/ 6 
2.64, mas o pH de uma solu^ao 0,30 M de um dcido forte, 
como o HC1. £ -log(0,30) = 0,52. Como esperado. o pH 
dc uma solufao dc um dcido fraco 6 mais alto que o dc 
uma solu^ao dc um dcido forte de mesma conccntra^ao 
molar. (Lcmbrc-sc, quanto maior for o valor dc pH. me¬ 
nus dcida serd a solu(do). 


EXERClCIO RESOLVIDO 16.12 


Uso de K a para calcular o pH 

Calcule o pH dc uma soluedo HCN 0.20 Af. (Consultc a Tabela 16.2 ou o Apcndicc D para verificar o valor dc K a .) 


soluqAo 

Anali.se Com base na molaridadc dc um dcido fraco. devemos Plancjc Vumos pnveder como no cxcmplo trahalhado antc- 
dctcmiinar o pH. Considcrando a Tabela 16.2, K a para o HCN. riormente: cscrcvcndo a cquaclo qufmica c construindo uma 
6 4.9 X I0' 10 . 
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labels <Jc conccntraqtVs iniciais e dc equilfbrio cm que a con- 
ccntrai;io tie equilfbrio do H ’t a inedgnita. 

Revolt a Ao cscrcvcr a cquafAo qufmica para a rca(&o dc ioni- 
za^Ao que forma O H + («q) e a expressio da constants de equi- 
lfbrio (K a ) para a reaqio. temos: 

HCN(uq) == H*(oq) + CN'(«q) 


[H*)[CN ) 
(HCN) 


4.9 X IO' 10 


A veguir, labclamos as concent™;Acs das espdcics cnvolvidas 
na reai;au de equilfbrio, cstabelecendo que x = |H + | no estado 
de equilfbrio: 


HCN(a< 7 ) H f (a<?) + CN~(aq) 


Concentrate) inkial (Af) 

0,20 

0 

0 

Variato na concentracAo (Af) 

-jr 

+x 

•> 

Concertrato no equillbrio (Af) 

(0.20-x) 

X 

X 


Substituindo as concentrates dc cquilibrio nas exprcsstes da 
constantc de equilfbrio, temos: 


K a = 


(•*)(•*) 


= 4.9 X 10'" 


0.20 -jr 

Em seguida, fa/emos a aproxima(3o por simplificavao cm que 
x. a quanlidadc dc Acido dissociado, <f pequena cm compara^-ao 
It concentrate inicial dc Acido, 0.20-x «*• 0,20. Assint, 

.1 

- 4.9 X 10 10 


x* 

0.20 


ApAs resolver para cncontrar x. temos: 


x 2 = (0.20)(4.9 X 10' 10 ) = 0.98 X IO' 10 
x = Vo.98 X IO' 10 = 9.9 X lO^W = [H 4 ] 


Uma concentrate dc 9.9 X 10" 6 M <5 muito mcnor que 5% 
dc 0.20, a conccnlra?Ao inicial de HCN. Nossa aproxima$ao 
simplificada e. portanto, apropriada. Agora, vamos calcular o 
pH da soluijao: 

pH = -log[H*] = -log(9.9 X IO' 6 ) = 5.00 

Para praticar: exercicio 1 

Qual i o pH de uma solu;io de 0.40 Af dc Acido bcn/oico. 
CfeHjCOOH? (O valor de para o Acido bcn/oico 6 dado na 
Tabcla 16.2.) 

(a) 2,30 (b) 2.10 (c) 1,90 (d) 4.20 (e) 4.60 
Para praticar: exercicio 2 

O valor de K a para a niacina (Exercicio resolvido 16.10) 6 
1.5 X 10 5 . Qual 6 o pH de uma solixjao dc 0,010 M de niacina? 


As propricdadcs dc uma soluqAo Adda rdacionadas 
dirctamcntc A conccnira^Ao do H 4 (rr</), assint como A 
condutividadc eldtrica c A vclocidadc da rca^iln com um 
melal ativo, silo menos evidentes para uma soluijlo de 
um Acido fraco do que para uma solu^Ao dc um Acido 
forte dc mesma conccntra^ao. A Figuxa 16.11 apre- 


senta um cxpcrimcnlo que demonstra cssa difcrcn<;a com 
CHjCOOH I M c HCI I M. A concentra^Ao dc H*(«<y) 
cm CHjCOOH I A/ <* dc apenas 0,(K)4 A/, enquanto a so- 
luijio de HCI I M content ITfuq) l Af. Como resultado, 
a vclocidadc da rcafAo com o metal <5 muito mais rApida 
na solu^ao dc HCI. 


i 




A rea^ao ocorre mais rapidamente 
cm Acido forte, levando A formacao 
dc boiKiS dc H, m.iiorcs c o ripido 
desapareemento do melai 


Bolhas de H } mostram 
que a rcacAo amda 
esti ocorrendo cm 


A rcagao chcga 
ao fim em ambos 
os iodos 


ReaeAo 
completa em 


I Af HC'K<;</) I lit CH,COOH(oq) 
|H*| - I M [H*| “0,0(M SI 


riguu 16.1 1 Velocidadcs da mesma rea<Ao em um Acido forte e em um Acido fraco. As bolhas sAo de gAs M ; . que *m conjunto com cAltons 
metAl<os sAo produrldas quando um metal t owdtdo por um Acido. (SefAo 4 4) 
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A mod id u que a concentrate) dc um dcido fraco 
aumcnta, a concentrate dc H f no cquilfbrio tamWm 
aumcnta, como cspcrado. No cntanto, conformc a Ficpira 
16.12, o percentual de ioniza^do diminui <) medida que 


a concentrafdo aumenta. Dcssa forma, a concentrate 
dc M' Uiq) niio 6 dirctamentc proportional H concentrate 
do dcido fraco. Por cxcmplo, dobrar a concentrate dc um 
dcido fraco n3o dobra a concentrate de H *(aq\ 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

A tenddncia observada neste gr^fico estci de acordo com o principio de Le Chatelier? Explique. 



Figura 16.12 Efeito da corvcentracAo sobre o percentual de ioniza^o em uma toiufio de Acido acMIco 


T) EXERCiCIO RESOLVIDO 16.13 


Uso da equacpao quadrAtica para calcular o pH e o percentual de ionizacpSo 

Calculc o pll c a pcrccntagcm dc moldculas ioni/adas dc HF cm uma solute dc HF 0.10 M. 


soLugAo 

AnalLse Devemos calcular o pcrccntual dc ioni?at° dc uma 
solu^do de HF. Com base no Apendice D. sabcmos que K a = 
6.8 X 10 *. 

Planeje Vamos abordar cssc problcma conformc fizcmos com 
os antcriorcs: cscrcvcrcmos a cquacao qufmica para o cquilibno 
c colocarcmos as concentrate* cunhccidas c desconhccidas de 


(odas as cspdcics cm uma labcla. Entio, vamos substituir as con¬ 
centrates de cquilibno na expressao da constante de equilibno 
e farcmos o calculo para encontrar a concentrate dcsconhccida 
dc IT. 

Resolva A rca^ao dc cquilibno c as conccntra?ocs de cquili- 
brio silo ax scguintes: 


HF (aq) — H*(aq) + FU(?) 


Concentrate) initial (M) 

0.10 

0 

0 

Vanato na conconlratao (M) 

-x 

+x 

+r 

Concentrato no equilibno (M) 

(0,10 — x) 

X 

X 


A expressJo da constante de equilibno 6: 


. _ [H*][F~] 
" [HF] 


(*)(») 

0.10 - x 


= 6,8 X 10^ 


Quando tcniamos resolver essa equate usando a a proximate 
0,10 -x =- 0,10 (isto <f. omitindo a concentrate dc Ikidoquc 
ioni/a), obtcmos 


No entanto, como essa aproxima^o £ superior a S% de 0.10 M. 
devcmos trabalhar o problcma da forma quadratics padrao. 
Rcarranjando, tcmos: 

x 2 = (0.10 - x)(6.8 X KT 4 ) 

- 6.8 X 10 5 - (6.8 X 10 4 )x 
x 1 + (6.8 X lO^Jx - 6.8 X I0‘ } - 0 


x = 8.2 x \0T*M 
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Substituindo esses valorem na formula qundrdtica padrlo. 
obtemos: 

- 6,8 X I0" 4 ± V ( 6.8 X lO" 4 ) 3 - 4(-6,8 X I0~ 5 ) 

* 2 
-6,8 X ltr 4 ± 1,6 X KT* 

2 

Das duas solutes, apenas o valor positivo para x 6 quimica- 
metue razodvcl. A partirdevse valor, podemos determinar |H*) 
e. conscqucnlcmcntc. o pH: 

= 7.9 X 10"' M ,cniio pH => -logtll*] » 2.10 

A panir do nosso rcsuliado, podemos calcular a pcrccntagcm 
de molecules ionlzadas: 


Pcrccntual de 
ioni/ac So de HF 


ainccntra(,io ioni/ada 

. . , t X IOOa' 
conccntra^ao iniciul 


7.9 x 10 l M 

aio.w 


X 100% 


7.9% 


Para praticar: exercicio 1 

Qua! 6 o pH de uma solutjao de HF 0.010 Af? 

(a) 1.58 (b) 2.10(c) 2.30 (d) 2^8 (e) 2.64 


Para praticar: exercicio 2 

Em Para praticar: exercicio 2 do Exercicio resolviiio 16.11, 
cncontramos que o pcrccntual de ionirav^o da niacina (A.'„ m 
1.5 X I0~ 5 ) em uma solufdo de 0,020M i 2.7%. Caleulc a per- 
centagcm de moldculas ionizadas de niacina cm uma soluf&o 
que 6 (a) 0,010 M, (b) 1.0 x 10‘ 3 M. 


Acidos poliproticos 

Acidos com mais de um alomo de H ionizdvel sao co- 


nhecidos como dcidos poliproticos. Por cxcmplo, 0 dcido 
sulfuroso (HjSOj) ptxlc scr submetido a duas ioniza^ocs 

sucessivas: 


HjSOj(«</) H + («</) + HSO,“(<«/) 

K al = 1.7 X !0' J 

116.31] 

HSOf(aq) ;=£ H + (fl?) + SOf~(aq) 

K ai = 6.4 X 10 “ 8 

116.32] 


Observe que as constantcs de acidc/ silo ctassificadas 
como A' (J | c K„ 2 . Os mimeros nas constantcs rcfcrcm-sc 
ao prdton cm particular do dcido que csl .1 sendo ionizado. 
Assim, K„i sempre sc rcfcrc ao cquilfbrio cnvolvido na 
retno^do do segundo proton de um dcido poliprdtico. 

Vemos que a K a i para o dcido sulfuroso 6 muito me- 
nor que o valor de Por causa das atra^oes eletroes- 
tdticas, esperariamos que um prdton com carga positiva 
fosse perdido mais facilmcntc pcla moldcula de H 2 SO 3 


neutra do que pelo ion HSO 3 carregado ncgativamcntc. 
Essa observa<;3o geral 6: sempre £ mais fdctl remover o 
primeiro prriton de um dcido polipnitico do que remover 
o segundo. Do mesmo modo. para um dcido com Ires pro¬ 
tons ionizdveis, d mais fdcil remover o segundo prdton 
do que o tercciro. Assim. os valorcs de K a tornam sc su- 
cessivamente menores d medida que ocorrem removes 
sucessivas de prdtons. 


Reflita 

Qual e 0 equilibrio associado a K i} para H3PO4? 


As constantcs de acidcz para dcidos poliproticos co- 
muns cstdo listadas na Tabela 16.3, c o Apendicc D 
fomecc uma lista mais complcta. A cstrutura do dcido 
cilrico ilustra a present,'a de vdrios prdtons ionizdveis na 
Figura 16.13. 

Note que, na maioria dos casos da Tabela 16.3. os 
valores de K a para perdas sucessivas de prdtons diferem 
por um fator de pelo mcnos 10 3 . Observe tambdm que o 
valor de K a \ para o dcido sulfurico £ listado simplesmente 


Tabela 16.3 Constant's de acidei de algum acidos poliprdticos comunv 


Nome 

formula 


K. J 


Ascdrbico 

H 2 C s H 6 0 6 

8,0 x 10 s 

1,6 x 10 _1} 


Carb&nico 

HjC0 } 

4,3 XI O ' 7 

5.6 X 10"” 


Citrico 

H 3 CSH 5 O 7 

7,4X10"* 

1.7 X10 -5 

4.0 X10" 7 

Oxalico 

H00C—C00H 

5,9 X10 -7 

6,4 X10 -5 


Fosforico 

HjPOa 

7,5 XlO" 3 

6.2 X10" 8 

4,2 X 10 - ’ 3 

Sulfuroso 

HjSOj 

1,7 X 10" 2 

6.4 x 10 * 


Sulfurico 

HjS0 4 

Grande 

1.2 X10" 7 


Tartirko 

C;Hi0;(C00H); 

1,0x 10" J 

4.6 x 10 s 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 icido citrico tem quatro atomos de hidrogenio ligados ao 
oxigenio. De que maneira o atomo de hidrogenio, que nao e um 
proton icido, difere dos outros ires? 


o 

II 

H-.C—C—O— H 
O 

II 

HO—C—C— O— H 

I 

HiC-C-O— tl 

* II 

O 

Acido citrico 

Flguxa 16.13 Estrutura do addo poliprdtico, Scido citrico 


como '‘grande". O dcido sulfurico 6 o (Scido forte cm 
relate & removSo do primeiro prfton. Dcssa forma, a 
rcaq3° para a primeira ctapa da ioniza«;ito cstd dcslocada 
completamente a direita: 

H 2 S0 4 (a?) -* + HS0 4 '(«t/) 

(ioniza^ao completa) 

No entanto, o HSO.T 6 um dcido fraco para o qual 
K a2 = 1.2 X 10~ 2 . 

Para muitos acidos poliprriticos, K a \ 6 maior do que 
asconstantcs de acidcz subsequentes,de modo que ll*(aq) 
na solu^ilo d resullado quase intciramcntc da primeira rca- 
qio de ioniza^ao. A medida que os valorcs sucessivos de 
K a diferem por um fator de 10 1 ou mais, em gcral 6 pos- 
sfvet obter uma cstimativa satisfatdria do pH de solu^oes 
dc acidos poliprdticos ao iidar com Os acidos como sc clcs 
fossem monoprriticos, considerando apenas a K a \. 


EXERClCIO RESOLVIDO 16.14 


CAlculo do pH da soluqiio do um Acido poliprotico 

A solubitidadc do COs na dgua a 25 "C e 0.1 atm 6 0.0037 M. A priUica comum 6 assumir que todo o C0 2 dissolvido csti na 
forma de ikido caibfinico (H>COj). produzido na seguinte rea^io: 

CO,(afl) + H jQ(/) =: H 2 CO,(«q) 

Qual 6 o pH de uma solu^o de 0.0037 M de HjCOj? 


soluqAo 

Anallsc Dcvemos determinar o pH de uma solu^So de 0.0037 M 
dc um ikido poliprtkico. 

Pliincje O I IjCOi i um ikido dipn'itico. As duns constanlcs de 
dissociate dc ikido, A' ul c A' j2 (Tabcla 16.3), di ferem em maLs de 
um fator de 10 1 . Conscqucntemente, o pi I podc ser deteraunado 


ao considcrar apenas o valor de A'„|. lidando, assim, com o ikido 
como sc elc fosse um ikido monopitStico. 

Rcsolvu Vamos proccdcr confortnc ftzemos nos Exert (dot 
rrsolviJos 16.12 e 16.13. Scndo assim. podemos cscrevcr a 
rea^iio dc equilfbrio e as concentrates dc equilfbrio como: 


H 2 C0 3 (a<j) H+fetf + HCOftog) 


Concentra^ao inicial W) 

0.0037 

0 

0 

Varta^o na concentra(lo (M) 

-x 

+X 

+sr 

Concentratao no equilibrio (Af) 

(0,0037 -x) 

X 

X 


A expressilo da constantc dc equilfbrio <5: 

[ H * )(HCO ; ] _ (x)(x) 

[HjCOj] 




= 4.3 X I0’ 7 


0.0037 - x 

Rcsolvcndo cssa equa^io quadrdtica. obtemos: 

x = 4,0 X I0' 5 W 

Altemativamcntc, como o valor de K a \ i pequeno. podemos 
fazeraaproximato simplification dc que x tambdm <5 pequeno. 
de modo que: 

0,0037 - x =* 0.0037 

Assim. a 4.3 X 10 7 

0.0037 


Ao resolver para cncontrar x. temos: 
x 2 = (0.0037)(43 X 10' 7 ) = 1.6 X I0'* 
x ■ [H*] • [HCOf] - Vl.6 X 10^ - 4.0 X I0' 5 .W 

Como temos o inesmo valor (para dois algarismos significa- 
tivos). nossa hipdtese simplification foi justificada. O pH 6. 
portanto: 

pH = —log[H + ] = -log(4.0 X 10T 5 ) = 4,40 

ComcnUirio Sc devemos determinar [CO) 2- ]. vamos preci- 
sar dc A u j. Vamos ilustrar esse cdlculo a seguir. usando os 
nossos valorcs calculados dc |HC0 3 “] c [H + ], c definindo 
|COj 2 "| -y: 
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HC0f(*7) =: H f <aq) + C0j*-(*7) 


Concentragao initial (Ml 

4,0x10r 4 

4,0 xIO -5 

0 

Variagao na concentragao (Ml 

-y 

+Y 


Concentragao no equilibrio (M) 

(4,0x 10"*-/) 

(4,0xl0 s +y) 

/ 


Assumimlo que y 6 pequeno em relagio a 4.0 X 10~ 5 , temos: 


K* - 


v = 


[H^CO, 2 '] ^ (4,0 x 10 %•) 
[HCOj] 4.0 X 10 y 

5.6 X 10'" Af «* (CO,*'] 


= 5.6 X 10'" 


Vcmos quc o valor para y 6 rcalmcntc inuito pcqucno cm com- 
paragdo a 4.0 X 10'*. lsso moslra quc a nossa xuposigflo cstava 
corrcla. Tambdm indica quc a ioni/agio dc HCOj'<f dcspre- 
zivcl cm rdag3o a H 2 COj. cnquamo a produg3o dc H + cstivcr 
cm qucstSo. No cntanto. 6 a unica fontc dc COj 2 quc 1 cm 
uma conccntragdo muito baixa na solugdo. Portanto, nossos 
calcuIoN indicam quc. em uma solugao dc ditixido dc carbono 
cm dgua, a maior parte do CO; esti sob a forma dc CO; ou 


H;COj. apenas uma pequena fragio ioniza para formar H* e 
HCOj , c uma fragdo ainda mcnor ioniza para produzirCOc 
. Observe tnnibdm quc |COj 2 T d numcricamcntc igual a K a2 - 

Para praticar: exercicio 1 

Qual d o pll dc uma solugAo dc icido ascdrbico (vitamina C) 
0.28 Af? (Vcja a Tubela 16.3 para K a \e K a2 .) 

(a) 2,04 (b) 2,32 (c) 2.82 (d) 4.65 (e) 6.17 

Para praticar: exercicio 2 

(a) Cakule o pH de uma solugAo de icido oxilico (H;C;Oj) 
0.020 A I. (Veja a Tabela I6J para K a \ e K u2 .) (b) Calcule a 
conccntragAo dc ion oxalato. [C;0 4 2 ]. nessa solugSo. 


16.7 | BASES FRACAS 

Muitas substfincias sc comportam como bases fracas 
cm dgua, ou seja. reagem ao retirar protons da H;0. for- 
mando. assim, o dcido conjugado da base e ions OH': 

B(^) + H;0(/) HB'(a^) + OH'(a^) [16.33] 


A expressao da constante de equilibrio para essa rea- 
gao podc scr cscrita da seguinte maneira: 


A's 


[B] 


(16.34] 


A dgua d um solvenle, por isso ela <5 omitida na ex¬ 
pressao da constante de equilibrio. Uma das bases fracas 
mais cnconlradas 6 a amonia, NH 3 : 


NH,(ag) + HjO(f) 


„ _ [NH/][OH-] 
[NH,] 


NH 4 *(agf) + OH _ (aq) 

[16.3S] 


Assim como acontccc com A'„. c K a , o subscrito b. 
cm Ki,, indica que a constante dc equilibrio sc rcfcrc a um 
determinado tipo dc rcagdo, isto d, a dissociagdo dc uma 
base fraca em dgua. A constante K b , isto e, a constante 
de basicidade sentpre se refere ao equilibrio em que uma 
base reage com a H 2 0 para formar o (icido conjugado 
correspondente e OH~. 

A Tabela 16.4, a seguir. lista as estruturas de Lewis, 
os dcidos conjugados c os valorcs de K h para determina- 
das bases fracas cm dgua. O Apendicc D apresenta uma 


lista mais extensa. Essas bases content um ou mais pares 
de cldtrons isolados, pois um par isolado 6 neccssdrio para 
formar a ligagdo com o H\ Observe quc, nas moldculas 
neutras da Tabela 16.4, os pares isolados cstAo cm dtomos 
de nitrogenio. As outras bases listadas sdo Anions deriva- 
dos de dcidos fracos. 


TIPOS DE BASES FRACAS 

Bases fracas se dividem em duas categorias gcrais. 
A primeira d dc substancias neutras quc tern um dtomo 
com um par dc cldtrons nao ligantes. quc podem aceitar 
um prdton. A maioria dcssas bases, incluindo todas as 
ndo carregadas da Tabela 16.4, content um dtomo de 
nitrogenio. Essas substancias incluem a amonia e uma 
classc rclacionada dc compostos chamados aminas 
(Figuxa 16.14). Em aminas orgdnicas, pelo ntenos 
uma ligagao N—H no NH 3 6 substitufda por uma liga- 
gao N-C. Como ocorre com o NH 3 , as aminas podem 
retirar um prdton dc uma moldcula dc dgua mediante a 
formagdo dc uma ligagdo N-11. como mostrado a se¬ 
guir para a mclilamina: 


H—N—CH,(«<?)+ H 2 0f/) := 


H 


H 

I 

H—N—CH 

I 


H 


3 (aq) + OH (aq) 


[16.36] 





















CAPiTULO 16 EQUlUBRIO ACIDO-BASE | 731 


Anions dc dcidos fracos formam a scgunda calcgoria 
gcral dc bases fracas. F.in uma solu^do aquosa dc hipo- 
clorito de sddio (NaCIO), por cxemplo, o NaCIO <f dis- 
sociado em fons Na' e CIO". O fon Na + 6 semprc urn fon 
espcctador cm realties dcido-base. (Se^ao 4.3) O fon 
CIO", no entanto, <5 a base conjugada dc urn dcido fraco, 
o dcido hipocloroso. Conscqucntcmcntc, o ion CIO" alua 
como uma base fraca em dgua: 


ClO"(«r/) + H,0(/) HCIO(«c/) + Oir(«</) 
K h = 3.3 X 10 " 7 [16.37] 

Na Figura 16.6, vimos que o alvcjante <5 baslantc 
bdsico (valores dc pH de 12 a 13). Alvejame de cloro 
comum <£ tipicamente uma solu<;do NaOCl 5%. 


Tibol.i 16.4 Algumas bases fracas em 4gua a 2S *C. 


Base Formula estrutural* Addo conjugado K b 


Amftnia (NHj) ^ 

1 

H 


NlV 

1 .8X10" 4 

Piridina (C 5 H 5 N) 



C 5 H 5 NH* 

1.7 x 10"* 

Hidroxilamina (HONH^) qi | 

i •• 

H 

HONHj* 

1.1 X 10" 8 

Metilamina (CHjNH ; ) 

H-N-CH, 

H 

CHjNH/ 

4.4 xIO' 4 

fon hidrogenossulfeto (HS~) 

H-S]- 


HjS 

1.8 X10" 7 

fon carbonaio (C0 3 2 ) 

' P \ 

\ • • 

n—o: 

J " 

, 0 - 

2- 

HCOj" 

1 .8X10 4 

fon hipoclorito (00") 

Q<i— 


HCIO 

3,3 XIO" 7 


*0 itemo que acelta o prbloo i mostrado em ani. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quando a hidroxilamina atua como uma base, qual atomo recebe o prbton? 



AmoniaNH, Mclilamina CH,NH 2 Hidroxilamina N'H,OH 

Figura 16.M Estruturas da amOnia e de duas amirvas simples. 
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EXERCfCIO RESOLVIDO 16.15 


Uso do valor de K b para calcular a concentratjao de OH - 

Calcule a conccnlr.u,'3o dc OH cm uma so!u?3o dc NHj 0.15 M. 


solupAo 

AnalLse Com base na concerttra^'ao dc uma base fraca, devc- 
mos determinar a conccniravio de OH". 

Plancjc Usaremos esscncialmenic o met mo proccdimcnto da 
resoluqlo dc problcmas que envois cm a ionizwjflo dc iicidos 
fracot. ou seja, cscrcvcr a cqua^io qufnticn c tabclar as con- 
centra(,>Vs iniciais c dc cquilfbrio. 

Kesolva A reai,i!o dc ioniza^So c a exprexsSo da consiante dc 
cquilibrio sJo: 


NHjfai?) + H 2 0(/) NH^o*) + OH-(a^) 
[NlV][OH-] 


K„ ° 


[NH,J 


1.8 X 10"’ 


Ignorando a conccntrafjo dc H>0. uma vcz que cla n3o csti 
presente na expressio da constante de cquilfbrio, as conccntra- 
^Zes dc cquilibrio sio: 


NHj(aq) + Hj0{/) NhU*(ag) + OH* 


Concentrepo inicial (M) 

0.15 

— 

0 

0 

Variatao na concentrate) (M) 

-jr 

— 

+x 

+jr 

Concentra^Ao no equilibrio (M) 

(0.15 -x) 

— 

X 

X 


Insciindo esxax quantidadcs na expressio da constante dc equi¬ 
libria, temos: 


[NH 4 *)[OH ) 
[NHj] 


(*)(*) 

0.15 - x 


= 1.8 X iar 5 


Como K b 6 um valor pequeno. a quantidade dc NHj que reage 
com a agua 6 muito ntenor do que a concentra^iio de NHj e. por 
isso, podemos desprezar x cm tclaqao a 0.15 M. Entao, temos: 


Comcntirlo VocC podc ter que cncontrar o pH da solu^io dc 
uma base fraea. Depots dc ter cncontrado [Oil" |, voci podc 
proceder como no Exercicio motvido 16.9 , no qual calcula- 
mos o pH de uma base forte. Neste exerefeio, viraos que a 
soluqiodeNHjO.15 Si contifm[OH~] = 1,6X I0" J M. Assim. 
pOH = -log( 1.6 X 10 _3 > = 2.80. e pH = 14,00 - 2.80 = 11.20. 
O pH da solu(3o estd acima de 7. porque estamos lidando com 
uma solu^ao de uma base. 


x 2 = (0.15)( 1.8 X I0" 5 ) = 2.7 X 10 * 
x - (Nil.,'] - [OH ] - V 2.7 X 10 * - 1.6 X 10 

Confira O valor obtido para x i de apenas ccrca dc I % da con- 
centraijio de NHj. 0.15 M. Portanto. despre/ando x em rcla^Ao 
a 0.15, essa solu^So estava conrta. 


Para praticar: exercicio 1 

Qual i o pH tie uma soluffo dc piridina. CxHxN, 0.65 Ml (Veja 
aTabcIa 16.4 para K h .) 

(a) 4.48 (b) 8.96 (c) 9.52 (d) 9,62 (e) 9.71 

Para praticar: exercicio 2 

Qual dos seguintes composlos deveria produ/ir o pH mais 
elevado como uma solu^ao de 0.05 M: piridina. metilamina 
ou acido nitroso? 


EXERCICIO RESOLVIDO 16.16 


Uso do pH para determinar a concentra^ao de um sal 

Uma soluble prepurada mediante a adi^io de hipoelorito de sZdio sdlido (NaCIO) cm Agua suficicntc para perfazer 2.00 L de 
solu^'do tern um pH dc 10.50. Uuluando a infonnn^&o da Equa<;io 16.37, calcule a quantidade de nutlria (cm mots) de NaCIO 
adicionado 6 dgua. 


soluqAo 

AnalLse O NaCIO 6 um composto ionico que consistc cm ions 
Na* e CIO". Assim, 6 um clctrdlito forte que sc dissocia com- 
plctamcntc cm uma solu(,ao em Na*. sendo um fon espeetador, 
c um fon CIO . uma base fraca com = 3,3 X 10 7 (Equa- 
Cio 16.37). Com base ncssas informatpVs. devernos calcular o 
numcro dc mots dc NaCIO nccevsirio pant aunicntar o pH de 
2.00 L dc dgua para 10,50. 


Planeje A partir do pH. podemos determinar a concentrate 
dc cquilfbrio do OH". Conscqucntcmcntc. <5 possfvcl construir 
uma tabcla dc conccntraqZcs iniciais e dc cquilfbrio, cm que 
a conccntra i,Ao inicial dc CIO £ a nossa ineZgnita. Pixie mos 
calcular [CIO ] no utilizar a expressio para 
Rrxolva Pixlcmos calcular [OH ) usando a Equa^'in 16.16 ou 
a Equacio 16.20. Neste caso. vamos usarexta ultima: 
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pOII =» 14,00 - pH = 14.00 - 10.50 = 330 
[OH'] = lO' 5 '’ 0 = 33 X |(r 4 M 

Essa conccntra^So 6 aha o suficienle para assumirmos que 
a Equa^do 16.37 6 a linica fome dc OH". Isto 6, podcmos 


dcsprcr.ur qualqucr OH produrido pclu uutoioni/.a^io dc 
IEO. Agora, assumimos um valor dc .r para a concentraijAo 
inicial de CIO" e revolver o problcma dc cquilfbrio da ma- 
ncira usual. 


CI0"(*j) + HjCK/) HCIOOq) + 0H"(a<?) 


Concentra(5o inicial (At) 

X 

— 

0 

0 

Varid^ao na concentra(3o (AY) 

-3.2X10 4 

— 

+3.2x10 4 

+3.2x10 4 

Concentr^ao no equilfbrio (AY) 

U-3.2XHT 4 ) 

— 

3,2 x 10"* 

3,2 x 10" 4 


Agora, vainos usur a cxprcxxlo para a constante dc basicidadc 
para enconlrar x: 


A* = 


x = 


[ncio][oir] 

[CIO"] 


(33 X 10~ 4 ) 2 
x - 3 3 X 10^ 


= 33 X I0" 7 


(33 x 10" 4 ) 2 
33 x 10" 7 


+ (33 x 10 4 ) = 0,31 M 


Dizcmos que a solu^ao i NaCIO 031 M. embora alguas dos 
(oils CIO (enhain rcagido com dgua. Como a solu^ao 6 NaCIO 
0,31 3/ c o volume lolal da solufdo 6 dc 2,00 I., 0,62 mol dc 
NaCIO 6 a quantidadc dc sal que foi adicionada h dgua. 


Para praticar: cxcrcido 1 

O fon ben/oato, C 6 H 5 COO\ C uma base I'raca com A’ fc “ 1.6 X 
10" 10 . Quantos mols dc bcruoalo dc sddio cstdo presemes cm 
030 L dc uma solu;ao dc NaC^H^COO sc o pH 6 9.04? 

(a) 038 (b) 0.66 (c) 0.76 (d) 13 <c) 2.9 

Para praticar: exercido 2 

Qual 6 a concemra^ao cm quamidade de materia de uma solu- 
<;.!<> NH t aquosa que tem um pH dc 11,17? 


16.8 | RELAgAO ENTRE K a E K h 

Vimos de maneira qualitativa que, quanto mais forte 
for um dcido, mais fraca sera a sua base conjugada. Para 
ver sc podemos enconlrar uma rcla^do quantitaliva cor- 
rrsporulente, vamos considcrar o NH 4 + c o par conjugado 
acido-basc NHj. Cada espdeie reage com a dgua dc uma 
maneira. Para o dcido. NH 4 \ o cquilfbrio 6: 

NH/(«</) + HiO(/) := NH 3 (<«/) + H,0*(o*) 


NH 4 "(a^) NHj(ofl) + H"(aq) 

NH^ar?) •+ H 2 0(/) ;== NH 4 ' (gq) -I- OH (oq) 
H,0(/) H + (o^) + OH"(o^) 

Lembre-se de que. quando duas cqua^ocs sao soma- 
das para obter uma terccira. a constantc dc cquilfbrio asso- 
ciada d terccira cqua^do <5 igual ao produto das constantcs 
dc cquilfbrio das duas primeiras. (St\ao 15.3) 

Aplicundo essa regra ao nosso cxcmplo, vemos que 
ao multiplicannos A'„ e A'*, obtemos: 


ou escrita cm sua forma mais simples: 

NR, \aq) = NH,(af) + H + ( fl</ ) [16.381 

Para a base, NH 3 , o cquilfbrio <5: 

NHj(a^) + H,0(/) NH 4 '(flr/) + OH'(a?) 

116.39| 

Cada equilfbrio <f expresso por sua respectiva cons- 
tantc dc cquilfbrio: 

„ [NH 3 ][>r] [NH/][OH-] 

" [NH/] * [NH 3 ] 

Quando adicionamos as cqua^dcs 16.38 c 16.39. as 
cspifcics N1I 4 + c NHj sc cancclam c ficamos com a auto- 
ioniza^'do da dgua: 


K a X K b 


/ [nh 3 ][h-i \/ [nh/][oh-) \ 
V [NH 4 + ] A [nh 3 ] ) 


= [H*][OH~] = K w 


Assim, o produto dc K a c K b 6 a constanlc do produlo 
ionico da dgua, A'„ (Equafdo 16.16). Esse rcsultado era cs- 
perado porque a soma das cqua^Ocs 16.38 c 16.39 rcsultou 
no cquilfbrio dc auloioni/a^ao da dgua, cuju constanlc dc 
cquilfbrio 6 K w . 

O rcsultado vislo vale para qualqucr par conjugado 
dcido-ba.se. Em geral. o produto da constante de disso- 
ciaqdo de um dcido pela constante de basicidade de sua 
base conjugada e igual h constante do produto ionico da 
dgua: 

K a X K h — A'„ (para um par conjugado dcido-base) 

[16.40] 
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A mcdida que u forfa dc um dcido aumcnta (K„ aumcnta). 
a for\'a dc sua base conjugada diininui ( K h diminui), dc inodo 
que o produto K u X K b continua sendo 1.0 X 10 H4 a 25 ° C. 
A Tabela 16.5 demonstra cssa rcla^ao. Lembre-sc: essa 
importantc rela^ao aplica-sc apenas a pares conjugados 
dcido-base. 

Ao aplicar a Equa?ao 16.40. podemos catcular K b 
dc qualqucr base fraca sc conhcccrmos K a do scu dcido 
conjugado. Da mesma forma, podemos calcular K„ dc um 
dcido fraco sc conhcccrmos K b da sua base conjugada. 
Uma conscqucncia pratica 6 que as tabclas dc constantcs 
dc cquilibrio aprcscnlam apenas um membro dc um par 
conjugado 6cido-ba.sc. Por cxcmplo, o Apcndice D nio 
contem os valorcs dc K b para os anions dc dcidos fracos 
porque clcs podem scr facilmente calculados a partir dos 
valorcs tabclados de K a dos dcidos conjugados. 

Lembre-sc de que frequentemente expressamos (H^l 
como pH: pH = -log [H f ]. = (Sc^ao 16.4) Essa nomcncla- 
tura “p” 6 usada tambdm cm outras situates que envolvcm 


numcros muito pequenos. Porcxcmplo.sc voefi vcrificaros 
valorcs das constantcs dc dissociate dc dcidos ou bases 
cm um manual de quimica. provavclmente os cncontrard 
expressos na forma pA'„ ou pAV 

pK a — —log K a e PA* = — logA'fc 116.41) 

Usando cssa nomenclatura. a Equa^do 16.40 pode scr 
escrita cm termos dc pA a e pK b sc aplicannos o logaritmo 
negativo em ambos os lados: 

pA, + pA* = p K„ 

= 14,(X) a 25 °C(par conjugado dcido-basc) 116.42) 

Reflita 

A K a do dcido acetico d 1,8 x 10" 5 . Qual d o primeiro digito do 
valor de p K a do dcido acetico? 


Tabeli 16.S Alguns pares conjugados Icido-base 


Acido 

K, 

Base 

K b 

HNOj 

(Acido forte) 

N0j* 

(Basicidade insignificante) 

HF 

6,8 xnr 4 

r 

1,5X10'” 

CH3COOH 

1,8 X10' 5 

CH3C00- 

5,6X10-’° 

HjCOj 

4,3 X 10* 7 

HCO3- 

2.3x10-° 

NH 4 ‘ 

5,6 xIO - ’ 0 

NH, 

1,8 xlO -4 

HC 0 }' 

5,6x10-” 

COj 7 " 

1.8 x 10-° 

OH’ 

(Adder insignificante) 

o 7- 

(Base forte) 


AMINAS E CL0RIDRAT0S DE AMINA 


QUIMICA APLICADA 


Muitas aminas dc baixo peso molecular tem um odor de peixe. 
As aminas c o NHj sao produzidos mediante a dccomposigdo 
anacrtSbia (na auscncia dc 0 2 ) de aniniais mortos ou matdria 
vegetal. Duas dcssas aminas com aromas muito dcsagradavcis 
sao H 2 N(CH 2 ) 4 NH 2 , putmeina. . e H 2 N(CH 2 )jNH 2 , cadavrri- 
mi. Os nomes dcssas subst&ncias ji (eslcmunham scus odores 
repugnantes! 

Muilas drogas — induindo quinina. codcfna. cnfclna c ante- 
lamina — sdo aminas. Como outras aminas, cssas substincias 
slo bases fracas; o nitrogenio da amina <f rapidamente proto- 
nado quando ela e tratada como um dcido. Os produios rcsul- 
lantes sio chamados de sais de dcidos. Se utilizarmos a lelra 
A como a abreviatura de uma amina. o sal dc dcido formado 
mediante a rcaf> com o dcido clondrico pode scr represen- 
t3do como AH + CI". Tam hem i possfvel represcnld-lo como 
A-HC1 e dcnomind-lo cloridrato. O doridrato de anfetamina. 
por cxcmplo, 6 o sal dc dcido formado mediante a rca<;3o entre 
MCI c anfetamina: 


CH 2 —CH — SHsfag) + HCI(ag)-► 

CH, 

Anfetamina 

CH 2 —CH—NH 3* cr(oq) 
CHi 

Cloridrato dc anfetamina 

Sais dc dcidos sao mcnos vditcis, mais csldveis c genalmcntc 
mais soluveis cm dgua do que as aminas correspondcntes. Por 
essa razdo. muitos fdrmacos s3o vendidos e administrados na for¬ 
ma de sal de dcido em vez de ser vendido na forma de amina. Na 
Figura 16.15, sao mosirados alguns exemplos de mcdicamen- 
los que ndo cxigcm rcccila c que ccmic m cloridnitos dc amina 
como prinefpios ativos. 

Exerctcios nlaclonadot: 16.9. 16.73, 16.74, 16.101, 16.114, 
16.124 
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rigura 16.10 Algum mcdkamcnlos 
qu« nJo edgem reieita t*m o cloridrato 
de amina como princlpio alivo. 


E 


EXERClCIO RESOLVIDO 16.17 


CAlculo de K a ou K b para um par conjugado acido-base 

Calculi- (a) Kfr para o (on fluoreto e (b) K„ para o (on amonio. 


soluqAo 

AnalLsc Dcvcmos dctcrminar as constanlcs itc dissocia^do do 
F , da base conjugada do HF e do Nil/, o acido conjugado 
dcNHj. 

Planeje Podemos usar os sal ores labclados dc A' para HF e NHj 
c a rcla^ao cnln: K a c K b para cakular as constanlcs dc dissocia- 
<pio dos seus paries conjugados, F “ c NH 4 + . 

Rcsolva 

(a) Para o dcido fraco HF. a Tabela 16.2 c o Apendicc D 
mostram que: 

A' a = 6.8 X 10 -4 . Podemos usar a Equafdo 16.40 para cakular 
K h da base conjugada. F : 


Para praticar: exercicio 1 

Com base na infonru^ao do Apendicc D, coloquc as Ires sc- 
guinics subslAncias cm ordem cresccnlc dc fon;a bdsica: (i) 
(CHj)jN, (ii) HCOO“ e (iii) BrO" 

(a) i < ii < iii (b) ii < i < iii (c) iii < i < ii 
(d) ii < iii < i (e) iii < ii < i. 

Para praticar: exercicio 2 

(a) Com base na informa^ao do Apendicc D. quais destes anions 
aprcsenta a maiorconsiantc dc hasicidadc: NO; - . P0 4 ' ou Nj~7 

(b) A base quinolina lem a seguintc csiruturu: 


K, _ 1.0 X IQ' 14 
A'., “ 6.8 X I0 4 


1.5 X 10'" 


(b) Para NHj, a Tabela 16.4 e o Apendicc D fomcccm: K b = 
1.8 X 10~ 5 . e esse valor na Equafdo 16.40 nos dd o valor de K a 
do acido conjugado. NHi*: 





1.0 X IQ- 14 
1.8 X 10’’ 


5.6 X 10 10 



Em manuais dc quimica. cncontramos o valor dc pA' fl do scu 
dcido conjugado: 4,90. Qual 6 a constanlc dc basicidadc da 
quinolina? 


Conflra Os respcclivos salores dc A' para F “ c N1l 4 * cstao Iis- 
lados na Tabela 16.5, na qual semos que os valorcs calculados 
aqui csido dc acordo. 




















736 | QUfMICA: A ClfNCIA CENTRAL 


16.9 | PROPRIEDADES ACIDO-BASE 
DE SOLUgOES SALINAS 

Ccrtamente, antes tie come^ar cste capftulo. voce jd 
conhecia muitas substancias dcidas, como HNO 3 , HC1 e 
H 1 SO 4 , e outras bdsicas, como NaOH e NH 3 . No entanto, 
a discussdo atd este momento indicou que os tons tam- 
bem podem exibir propriedadcs dcidas ou bdsicas. Por 
cxcmplo, no Exervfcio resolvido 16.17, culculamos K a 
para NH 4 + c K), para F~. Tal comportaincnto indica que 
as solu^ocs salinas podem scr dcidas ou bdsicas. Antes dc 
aprofundar as discussOcs accrca dc dcidos c bases, vamos 
examinar como sais dissolvidos podem afclar o pH. 

Uma vez que quasc todos os sais sfto elelrdlilos for¬ 
tes, podemos supor que qualquer sal dissolvido cm dgua 
se dissocia completamente. Consequcntemcnte, as pro- 
priedades dcido-base de soluijoes salinas rcsultam do 
comportamcnto dc cdtions c anions. Muitos 10 ns reagem 
com a dgua para gcrar H* (aq) ou OH - (aq). Esse tipo dc 
rea<;do 6 chamado de hidrollse. O pH de uma solu?ao sa- 
lina aquosa podc scr prcvisto qualitativamcntc ao consi- 
dcrar os cdtions c os Snions do sal. 

CAPACIDADE DE UM ANION DE REAGIR 

comaAgua 

Em geral, um dnion A - em solu^ao pode ser con- 
sidcrado a base conjugada de um dcido. Por exemplo. 
Cl - 6 a base conjugada dc HC1. c CH 3 COO", a base con¬ 
jugada dc CH 3 COOH. A rca^ao dc um anion com a dgua 
para produzir ions hidrdxido depende da forga do dcido 
conjugado do dnion. Para idcntificar o dcido c avaliar a 
sua for<,-a. adicionamos um prdton d fdrmula do Anion. 
Sc o dcido HA. determinado dcssa mancira, for um dos 
sctc dcidos fortes listados no infeio da Sc<;do 16.S, o 
anion terd uma tcndSncia insignificante de produzir Ions 
OH a partir da dgua e nSo afetard o pH da solu^do. A 
presen^a de Cl - cm uma solu^ao aquosa, por cxcmplo, 
nao resulta na produ^ao de qualquer OH - e nao afeta 
o pH. Assim, Cl - sempre serd um ton espectador na quf- 
mica dcido-base. 

Sc HA nao for um dos sctc dcidos fortes comuns, serd 
um dcido fraco. Ncssc caso, a base conjugada A - d uma 
base fraca c reage pouco com a dgua, produzindo um dci¬ 
do fraco e fons hidroxido: 

A (aq) + H 2 0(/) IIA(of) + OH'(«</) 116.43] 

O ton OH - , gerado dessa forma, faz o pH da solu^ao 
aumentar, tomando-a bdsica. O ton acetato, por cxcmplo, 
base conjugada de um dcido fraco, reage com a dgua, pro- 
duzindo dcido acdiico c ions hidrtSxido. fazendo com que 
o pH da solutjdo aumente: 

CHjCOO*(«r/) + ll 2 0(/) :=i CH,COOH(«c/) 

+ OH'(«</) 


Reflita 

Os ions N0 3 “afetarao 0 pH de uma solugao? E quanto aos ions 
C0i 2 n 

A situagdo c mais complicada quando temos sais 
que contcm anions com prtkons ionizdveis, a cxcmplo do 
HSOj". Esses sais sdo anfdtcros (Scg'do 16.2). c o scu com- 
poctamento na dgua 6 determinado pclos valorcs relatives 
dc A' u c A'/, do ton, como mostra o Exercfcio resolvido 16. IV. 
Sc K„ > K h , o fon toma a solugdo dcida. Sc K a < clc 
toma a solugdo blsica. 

CAPACIDADE DE UM CATION DE 
REAGIR COM A AGUA 

Cdtions poliatdmicos com um ou mais prdlons po¬ 
dem ser considerados dcidos conjugados de bases fracas. 
O fon NH 4 \ por cxcmplo. 6 o dcido conjugado da base 
fraca NHj. Assim, NH 4 + 6 um dcido fraco c doa um prd- 
ton d dgua. produzindo fons hidronin c diminuindo o pH: 

NH 4 *(aq) + H : 0(/) NH } (a</) + HjO^ci?) 

116.45) 

Muitos fons mctdlicos reagem com a dgua c fazem o 
pH de uma solutjdo aquosa diminuir. Esse efeito ocorre 
com mais frequcncia para cdtions pequenos com cargas 
elevadas — por exemplo, Fc J * c Al u —, como ilustram 
os valorcs de K„ para cdtions mctdlicos, listados na Ta- 
bola 16.6, Uma comparagdo entre os valorcs dc Fc‘* c 
Fc if apresentados na tabcla ilustrj como a acidcz aumen- 
ta d medida que a carga ionica aumenta. 

Note que os valorcs de K a para os fons 3+ apresen¬ 
tados na Tabcla 16.6 sdo compardveis aos valores de K a 
para dcidos fracos conhecidos, como o dcido aedlieo 
(K a = 1 ,8 X I0“ s ). Por outro lado, fons de metais alcalinos 
c alcalinos terrosos, rclativamcntc grandcs c sem cargas 
elevadas, nao reagem com a dgua c, portanto, nao afe- 
tam o pH. Note que sdo os mesmos cdtions cncontrados 
nas bases fortes (Scgdo 16.5). As diferentes tcndcncias de 

Tabcla 16.6 Constants de acidez para cations metdlicos em 
solu^Ao aquosa a 25 *C. 


Cdtion 


Fe 2 * 

3.2X10“'° 

Zn 3+ 

2,5X10-'° 

Ni J+ 

2.5x10'" 

fe” 

6,3 x 10' } 

Cr 1 * 

1.6x10^ 

Al” 

1,4 X 10* 


116.44) 
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quatro cations dc diminuir o pH dc uma soUi(,ao sao ilus- 
tradas na Figura 16.16. 

O mecanismo pclo qual fons mettflicos produ/cm so- 
lu^ocs acidas 6 mostrado na Figura 16.17. Como ions 
metdlicos aprcscntam cargas positivas, cles atraem os pa¬ 
res dc cldtrons nao compartilhados das molcfculas dc dgua 
c tomam-sc hidralados. am (Sc^ao 13.1) Quanto maior 


for a carga do fon mcldlico, mais forte serd a interaqao 
entre o ion c o oxigenio das moldculas dc dgua dc hidra- 
ta^lo. Como a for^a dcssa interar,do aumenta, as ligarjoes 
O-H nas moldculas dc dgua de hidratagdo tomam-sc 
mais fracas. Isso facilita a transfercncia dc prdtons das 
moldculas dc dgua dc hidrata$ao para as moldculas dc 
dgua do solvcntc. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que precisamos usar dois indicadores dodo-base difetentes nesta figura? 



Tigura 16.16 Efcito dot cations no pH da solu^Ao. Os vaVxes de pH de solo(6es de 1.0 M de quatro sais de 
nltrato sio estmados ao usar Indicadores 4cido-base. 


A irrteracao entre Fe 1 * e 
oxigenio de moldculas de 
H 2 0 enfraquece as 
I'gacSes O—H. 




H* 6 pendido; a carga 
do complexo muda 
de 3+ para 2+ 


H 3 0* e cnado; 
a solu;3o 
toma-se icida. 




|FcUr 2 0) ( ,]%«) + H/XO |Fc(HiO)j(OH)l J *(«k/) + H,0 *(«/) 

Figura 16.17 0 ion Fc*' hidratado atua como urn Acido, doando umH'a uma molAcula llvrc de MjO c formando HjO\ 
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EFEITO COMBINADO DO CATION E DO 

Anion em soluqAo 

Para determinar se um sal forma uma solu<,ao dcida, 
bdsica ou neutra quando dissolvjdo em dgua. devemos 
considerar a a^ao do cdtion e do anion. Hd quatro combi- 
na^oes possfveis: 

1. Se o sal liver um anion que nao reage com dgua e um 
cdtion quc nao rcagc com dgua. cspcra-sc quc o pH scja 
ncutn». Isso ocorrc quando o anion 6 uma base conju- 
gada de um dcido forte c o cdtion faz. parte do grupo 
IA. ou 6 um dos membros mais pesados do grupo 
2A (Ca 2 \ Sr 2 * c Ba 2+ ). Exemplos: NaCl, Ba(NO,) : . 
RbCI0 4 . 

2. Se o sal tiver um anion que reage com dgua para 
produzir fons hidrdxido c um cdtion quc nao rcagc 


com dgua, cspcra-sc quc o pH scja bdsico. Isso ocorrc 
quando o Union <5 a base conjugada dc um dcido fraco 
e o cdtion faz parte do grupo I A, ou (5 um dos mem¬ 
bros mais pesados do grupo 2A (Ca 2 \ Sr + c Ba : ') 
Exemplos: NaCIO, RbF, BaS0 3 . 

3. Se o sal tiver um cation que reage com dgua para pro¬ 
duzir fons hidronio e um anion que ndo reage com 
dgua, espera-se que o pH seja dcido. Isso ocone quan¬ 
do o cdtion <5 um dcido conjugado de uma base fraca, 
ou um cdtion pequeno com uma carga maior ou igual 
a 2-h Exemplos : NH»NOj. AlClj, Fe(NO,),. 

4. Sc o sal tiver um anion c um cdtion capnzcs dc rcagir 
com dgua, fons hidrtixido c hidrdnio sao produzidos. 
A soluqdo, entdo, podc scr bdsica, neutra ou dcida, dc- 
pendendo das capacidades relativas dos fons de reagir 
com dgua. Exemplos: N'H 4 C10, Al(CH 3 COO) 3 , CrFj. 


EXERCICIO RESOLVIDO 16.18 


Determinando se solut^oes salinas sao 4cidas, basicas ou neutras 

Determine se as solu^tVs aquosas de cada um dos seguintes sais sio dcidas, bdsicas ou neutras: 

(a) Ba(CHjCOO) 2 , (b) NH»C1. (c) CH,NHjBr. (d) KNO,. (e) Al(Cl0 4 )j. 


soluqAo 

Analise 

Com base nas formulas qufmicas de cinco compostos ionicos 
(sais). devemos vcrificar sc suas solutes aquosas sdo dcidas, 
bdsicas ou neutras. 

Planeje 

Podcmos determinar sc a solufio dc um sal d dcida, bdsica ou 
neutra idcntificando os fons cm solufdo c avaliando como cada 
(on afetard o pH. 

Resol va 

(a) Essa solu^do contdm fons bdrio e fons acetato. O cdtion t 
um fon de um metal alcalino-terroso pesado c, portanto. 
ndo afetard o pH. O Union. CHjCOO", € a base conjugada 
do dcido fraco CH 3 COOH c sofre hidrdlise. produzindo 
fons Of P e tomando a solu^ao bdsica (combina^ao 2). 

(b) NH/ tf o dcido conjugado dc uma base fraca (NH 3 ). con- 
scqucntcmcntc 6 dcido. CP 6 a base conjugada dc um dci¬ 
do forte (HCI)c, portanto, ndo cxcrcc nenhuma influcncia 
sobre o pH da solu^do. Uma ttz quc a soluble conlem um 
(on que <5 dcido (Nil/) c um quc ndo cxcrcc qualquer in- 
fluOncia sobre o pH (CP), a solu^do dc NH 4 G serd dcida 
(combinagfio 3). 

(c) CH 3 NH 3 * <5 o dcido conjugado dc uma base fraca 
(CH 3 NH 2 , uma amina), portanto 6 dcido, e BP 6 a base 
conjugada dc um dcido forte (HBr), portanto pH <5 ncutro. 
Uma vcz que a voIik/o contdm um fon que 6 dcido e um 


quc ndo cxcrcc qualquer influcncia sobre o pH, a solufdo 
dc CH 3 NH 3 Br serd dcida (combina^do 3). 

(d) E&sa solu;3o contem o fon K‘. quc 6 um cdtion do grupo 
1 A, e o fon N0 3 ", quc 6 a base conjugada do dcido forte 
HN0 3 . Nenhum dos ions vai rcagir com a dgua, entdo, a 
solu^do serd neutra (combina^do I). 

(c) F,ssa solui;do contdrn fons Al v * e CI0 4 ~. Cdtions. como o 
A1 u . com uma carga maior ou igual a 3+ sdo dcidos. O fon 
GO/ <f a base conjugada dc um dcido forte (HCI0 4 ), con- 
scqucntcmcntc, ndo afeta o pH. Assim, a sotu^do dc Al(- 
CI0 4 ) 3 serd dcida (combinacdo 3). 

Para praticar: exercicio 1 

Verifique o pH das seguintes solu^des e organize-as do me- 
nor para o maior: (i) NaCIO 0.10 M; (ii) KBr 0,10 M: (iii) 
NH 4 CIO 4 0,10 Af. 

(a) i < ii < iii (b) ii < i < iii (c) iii < i < ii 

(d) ii < iii < i <c) iii < ii <» 

Para praticar: oxcrcicio 2 

Indique qual sal, em cada um dos seguintes pares, forma a so- 
lu^do de 0,010 Si mais dcida (ou menos bdsica): 

(a) NaNOj ou Fc<NO,) 3 , (b) KBr ou KBrO, (c) CH 3 NH 3 C1 ou 
BaCl 2 , (d) NHjNOi ou NR,N0 3 . 







CAPiTULO 16 EQUlUBRIO ACIDO-BASE | 739 


EXERCtCIO RESOLVEDO 16.19 


Prevendo se a solu^ao de um anion anfiprdtico 6 4cida ou bisica 

Prcvcja sc o sal NajHP0 4 forma uraa solu^Ao ficiila ou bAsica, quando dissolvido cm Agua. 


SOLUQAO 

Analise Devemos detcrminar se uma solu^Ao de Na^HPO* £ 
Aeida ou bAsica. Essa substancia £ um composlo ionico consti- 
tufdo dc Tons Na' c HP0 4 ’ . 

Plancjc Precisainos avaliar cada (on c prcvcr sc cle £ Acido ou 
bivico. Como o Na 4 £ um cinon do grupo 1A. cic nao cvcrvc 
qualqucr influclncu sobrc o pH. Avsim, nossa anAlisc dcvc fo- 
car o comportamcnto do (on HP0 4 J ~. Prccisamos considcrar 
que HP0 4 ‘ podc atuar como um Acido ou uma base: 

Atuafdo como ticido 

HP0 4 j "M H"(aq) + P0 4 3 '(oq) 116.461 

Aluafdo como dcido 

HP0 4 2 '(oi7) + HjO H ; P0 4 '(o</) + OH“(aq) 

116.47) 

Dcssas duiLs rca(,<Vs, a com a maior constanlc dc cquiKbno 
dctcrmina sc a solu^Ao £ icida ou bAsica. 

Resolva O valor dc K a para a Equa^Ao 16.46 £ K a \ para 
HjF0 4 : 4,2 X 10 13 (Tabcla 16.3). Para a Equa^Ao 16.47, de¬ 
vemos calcular K b para a base HP0 4 : ~ a pariir do valor dc K a 
para seu Acido conjugado. H;P0 4 _ , e a relav'Ao K a X Kt, = A'„ 


(Equa^Ao 16.40). O valor relevante de K a para H 2 P 0 4 " £ A '„2 
para H 3 PO 4 : 6.2 X 10"* (Tabcla 16.3). Tcmos. portamo: 

at*(iipo 4 j ) x a',(h : po 4 ) » k w - i.o x 10 14 
****** " “ 16 X ,0 ‘ 7 

Esse valor de £ mais de 10 5 vezes maior que K a para 
hpo 4 j *; assim, a rca;Ao expressa na Equa^Ao 16.47 predo- 
mina sobre Equa^Ao 16.46. e a soluqAo £ bAsica. 

Para praticar: exercicio 1 

Quais dos scguinics sais desem produzir solu^Ocs Acidas (con- 
suite os dados na Tabcla 16.3): NaHS0 4 , N 11 HC 2 O 4 . NaH;P0 4 
c NaHCOj? 

(a) 0(b) I (c) 2(d) 3(e) 4 
Para praticar: exercicio 2 

Prcvcja sc o sal dc dipolissio do Acido cftrico (KiHCftHjCb) 
forma uma soluqao Adda ou bAsica quando dissolvido cm Agua 
(consulte os dados na Tabcla 16.3). 


16.10 | COMPORTAMENTO ACIDO- 
BASE E ESTRUTURA QUIMICA 

Quando uma substancia £ dissolvida cm Agua, cla 
podc sc comportar como um Acido, uma base ou nAo aprc- 
sentar propriedades Acido-basc. Coniudo, como a cstrutu- 
ra quimica de uma substancia determina quais desses com- 
portamentos scrA exibido? Por exemplo, por que algumas 
substancias que content grupos OH se comportam como 
bases, liberando 10 ns OH - cm soluqao, enquanto outras 
sc comportam como Acidos. ionizando-sc c liberando (ons 
H*? Ncsla sc^ao, vamos discutir brevemente os efeitos da 
cstrutura quimica sobre o comportamcnto Acido-basc. 

FATORES QUE AFETAM A FORQA 

dos Acidos 

Uma moldcula que contlm H vai atuar como um do- 
ador dc prdtons (um Acido) apenas sc a liga^ao H—A for 
polarizada dc modo que o Atomo dc H possua uma carga 
positiva parcial. (Se^Ao 8.4) Lembre-se dc que indi- 
camos (al polariza^ao da seguinte mancira: 


H—A 


Em hidretos idnicos, como NaH, a liga^ao 6 polariza¬ 
da no sentido oposlo: o Atomo dc H tern uma carga nega- 
tiva c sc comporta como um receptor dc prdtons (base). JA 
ligates H—A nJo polarcs. como a ligav'Ao H-C cm CH 4 . 
nio produz solu^dcs aquosas Acidas ncm blsicas. 

Um segundo fator que ajuda a detcrminar sc uma mo- 
lifcula que content uma liga^Ao H—A doarA um prdton £ 
a forqa da liga^Ao. (Se<j3o 8.8) Liga^des muito for¬ 
tes sAo quebradas com menos facilidade do que as mais 
fracas. Esse fator 6 importante. por exemplo, nos halo- 
genetos dc hidrogenio. A liga^ao H-F £ a mais polar. Se 
a polaridadc fosse o unico aspccto importante, podcria- 
mos considcrar HF um Acido muito forte. No entanto. a 
for\'a dc ligafBo H-A aumenta conforme sobc no grupo: 
299 kJ/ntol cm HI. 366 kJ/mol cm HBr, 431 kJ/mol cm 
HC1 e 567 kJ/mol cm HF. Como HF tern a maior forga 
dc liga^Ao entre os halogcnetos de hidrog&nio, cle £ um 
Acido fraco, enquanto todos os outros halogenetos de hi¬ 
drogenio sao Acidos fortes em solu<;ao aquosa. 

Um terceiro fator que afeta a facilidade com que um 
Atomo de hidrogenio ioniza HA £ a estabilidadc da base 
conjugada, A - . Em gcral. quanto maior for a estabilidadc 
da base conjugada. mais forte sera o Acido. 

A fonja dc um Acido £ uma combina^Ao desses tres 
fatorcs. 
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Acidos binArios 

Para uma sdrie de dcidos bindrios MA. cm quc A re- 
presenta os membros de um mcsmo gmpo da tabela pcri 6 - 
dica, a for?a da Iiga?3o H-A £ geralmente o fator mais 
importance na dctcrmina;ao da fort^a do dcido. A fon;a 
de uma liga^ao H—A tende a diminuir a medida que o 
elemento A aumenta dc tamanho. Dcssa forma, a for^a dc 
ligaqao diminui c a adder aumenta & medida quc dcscc 
cm um grupo. Assim, o HCI £ um dcido mais forte quc o 
HF. c o H 2 S £ um dcido mais forte quc o IIiO. 

A polaridadc dc liga^do 6 o fator determinante da 
adder para dcidos bindrios HA. quando A representa 
membros do mcsmo perfodo. Assim, a adder aumenta d 
medida quc a clctroncgatividadc do elemento A aumen¬ 
ta, o que geralmente ocorrc quando nos deslocamos da 
esquerda para a dircita cm um perfodo. (Se^ao 8.4) 
Por excmplo, a diferen^a de adder, considcrando os elc- 
mentos do 2 s2 perfodo. <5: CH 4 < NH 3 « H>0 < HF. 
Como a ligado C-H £ esscncialmente apolar, CH 4 ndo 
apresenta qualqucr tcndcncia dc formar fons H + c CHC. 
Embora a liga^do N-H seja polar. NHj tern um par dc 
cldrons ndo liganlcs no dtomo dc nitrogCnio quc define 
a sua qufmica, assim, NHj atua como uma base, c ndo 
como um dcido. 


As tendencias pcriddicas das formas dcidas dos com- 
postos bindrios dc hidrog£nio c ndo mclais do 2° c 3° 
perfodo estdo resumidas na Figura 16.18. 

oxiAcidos 

Muitos dcidos comuns, como o dcido sulfurico, con¬ 
tent uma ou mais ligagocs O-H: 

: 0 : 

.. I 

II—o—s—o—H 

.. ( .. 

to: 

Os oxidcidos sdo dcidos em que os grupos OH e 
cvcntualmentc dtomos adicionais dc oxigenio estdo liga- 
dos a um dtomo central. A prinefpio pode parecer confuso 
que o grupo OH, que. como sabemos, se comporta como 
uma base, tambdm estd presente em alguns dcidos. Vamos 
analisar mais minuciosamcntc quais fatorcs determinam 
sc um determinado grupo OH comporta-sc como uma 
base ou como um dcido. 

Considcrc um grupo OH ligado a um dtomo Y. quc 
pode, por sua ver, estar ligado a outros grupos: 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

As propriedades acidas do HI sao 0 que voce esperaria ao analisar esta figura? 


4A 

5A 

6A 

7A 

ch 4 

Ncm dcido 
ncm base 

nh 3 

Base fraca 
)f*=1.8X10" 5 

h 2 o 

HF 

Acido fraco 

K„ = 6.8 X 10" 4 

SiH 4 

Ncm dcido 
ncm base 

ph 3 

Base muito fraca 
AT k -4X 10‘ 2 ® 

H 2 S 

Acido fraco 

at.- 9 .sx nr 4 

HCI 

Acido forte 


H 2 Sc 

Acido fraco 
AT.-1JX 10 4 

kb, 

Acido forte 


Fon^a do dcido aumenta 



Figura 16.18 Tend*noas da fo^a do dcido para os hidretos bmirios do 2 s ao 4“ perioda 
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—Y—O—II 

Em utn cxtremo, Y podc scr urn metal, como Na ou 
Mg. Em raz3o da baixa elctronegatividade dos metais. o 
par de eldtrons comparlilhado entre Y c O 6 completa- 
mente transferido para o oxigenio, e um composto ionico 
contendo OH - 6 formado. Tais compostos sao, portanto. 
fonics dc Tons OH - c comporiam-sc como bases, a exem- 
plo do NaOH c do Mg(OH> 2 . 

Quando Y 6 uni niio metal.a liga^docom oOdcova- 
Icntc,c asubstflneia niloperde prontamcnlcoOil . Esses 
compostos s3o dcidos ou ncutros. Geralmente, d medida 
que a eletronegatividade de Yaumenta, a acidez da subs- 
tdneia tambem aumenta. Isso acontccc por duas razoes: 
primeiro, conforme a densidade de eldtrons 6 atrafda para 
Y, a liga^ao 0-H torna-se mais fraca e niais polar, favo- 
rcccndo a perda dc H + . Scgundo, como a base conjugada 

Hipocloroso Cloroso 


de qualqucr dcido YOH constitui-sc normalmcntc dc 
um anion, d comum que sua cstabilidadc aumente com 
o aumcnlo da eletronegatividade dc Y. Essa tcndcncia 
6 ilustrada pclos valores dc K a dos dcidos hipo-halosos 
(dcidos YOH em que Y 6 um ion haleto), que diminuem a 
medida que a eletronegatividade do dtomo dc halogcnio 
diminui (Figura 16.19). 

Muitos oxidcidos contem dtomos de oxigenio adicio- 
nais ligados ao dtomo central Y. Esses dtomos atraem a 
densidade clctronica da liga«,do O-H, aumentando ainda 
mais a sua polaridadc. O aumento do niimero dc dtomos 
dc oxigenio lambdni ajuda a cstabilizar a base conjugada. 
pois aumenta a sua capacidadc dc distribuir carga nega- 
tiva. Assim, a forqa de um deido aumenta d medida que 
os dtomos eletronegativos adicionais se It gam ao dtomo 
central Y. Por exemplo. a for^a dos oxidcidos de cloro 
(Y = Cl) aumenta constantemente conforme os dtomos de 
O sao adicionados: 

CltSrico Pcrcldrico 

:o: 

.. I .. 

II—O—Cl—o: 

.. j .. 

to: 

Ando forte 


:o: 

.. •• .. .* .. ,i I .. 

H—O—Cl: H—O—Cl—O: H—O—Cl—O: 


K a = 3.0 X 10"* K a = 1,1 X 10~ J 


Acido Ibrtc 


Aumento da fonja do deido 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

No equilibrio, qual das duas esp&ies com um dtomo de halogtoeo (verde) estd presente em maior concentra^o? 


n Prdtons sao mais 
T facilmente transfendos 
para HjO. iryteaodo 
I maior forca do Acdo. 


Eletronegatividade ConsUnte 


Substancia 

Y—OH 

de Y 

de acidez 

Acido hipocloroso 

Cl—OH 

3.0 

K a “ 3.0 X I0 ‘ 8 

Acido hipobromoso 

Br—OH 

2,8 

AT„ = 2,5 X 10^ 

Acido hipoiodoso 

I—OH 

2,5 

K a = 2,3 X I0 U 

Agua 

H-OH 

2.1 

K w = 1.0 X IQ ' 14 


figura 16. in Adder dos oxidddos hipo-halosos (YOH) como uma fun<;Ao da eletronegatividade de Y. 


^ A medida que a eleinooegatrvidade 

de Y aunenta. a densidade 
eletrdnica se desloca para Y. 
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Uma vcz quc o numcro dc oxidaqAo dc Y aumcnta 
A mcdida quc o numcro dc Atomos dc O aumcnta. essa 
correla<,-;To podc ser cstabclecida dc forma equivalcntc: 
em uma sArie de oxiAcidos, a acidez aumcnta confonne o 
numcro dc oxida^So do Atomo central aumcnta. 


Reflita 

Que acido tem a maior constante de dissocia^ao, HlOj ou HBrOj? 


EXERClCIO RESOLVIDO 16.20 


Prevendo a acidez relativa baseada na compositjao e na estrutura 

Disponha os compostos dc cada sAric cm ordem crcsccnic dc for^a Acida: 

(a) AjH 3 . HBr, KM. H ; Sc; <b) HjSO* H : SeOj. ll 2 Sc0 4 . 


soluqAo 

Anulise Dcvcmos organi/ar doit conjuntos dc compostos cm 
ordem crescentc de for^a, partindo do Acido mais fraco atA o 
mais forte. Em (a), as substAncias sdo compostos binirios con- 
teodo H e. em (b), as substancias sao oxiAcidos. 

Planeje Para os compostos binArios. vamos considcrar as ele- 
trencgatividadcs dc As. Br. K c Sc cm rclaqao A clclroncga- 
tividadc dc M. Quanto maior for a clctnwcgatividadc desses 
Alomos, maior scrA a carga positiva partial dc II c. portanto. 
mais Acido serA o composlo. 

Para os oxiAcidos, vamos considcrar as clctmncgatividadcs do 
Atomo central c o ml mere dc Alonsos dc oxigfiftio ligados ao 
itomo central. 

Resolsa (a) Como K cstA do lado esquerdo da tabcla periodi¬ 
ca. clc tem uma clctroncgatividadc muito baixa (0.8. ver Fi¬ 
gure 8.7). Consequentemente. o hidrogenio cm KH tem uma 
carga negativa, Assim. KH deve scr o composto mcnos Acido 
(mais bAsico) da sAric. 

Arsen 10 e hidrogenio tem elctronegatividadcs semclhantcs. 2.0 
c 2.1. rcspctivamcnle. Isso significa que a liga^Ao As-H A a po¬ 
lar. assim Asll, tem pouca tendtneia para dear urn prdton em 
solu^Ao aquosa. 

A eletrunegutividudc do Sc A 2.4, e a do Br i 2,8. Conscqucntc- 
mente. a ligaqio II Br A mais polar que a liga^Ao ll-Se, c MBr 
tem mais lendencia para doar um prdton. (Isso A confirmado 
pcla Figure 16.18, na qual vemos quc H 2 Sc A um Acido fraco 
c HBr. um Acido forte). Assim. a ordem crcsccntc dc acidez A 
KH < AsHj < H 2 Se < HBr. 


(b) Os Acidos H 2 S0 4 c H 2 Sc0 4 lem o mesino numcro dc 
Atomos de O c o mesmo mlmero dc grupos OH. Em tais ca- 
sos. a forqa aumenta com o aumento da eleuonegatividade do 
Atomo central. Como S A um pooco mais eletronegativo que 
Sc (2^5 versus 2,4), podemos afirmar quc H 2 SO,i A mais Acido 
quc H 2 ScOj. 

Para Acidos com o mesmo Atomo central, a acidez au¬ 
mcnta A mcdida quc o numcro de Atomos dc oxigAnio ligados 
ao Atomo central aumenta. Assim. H 2 Se0 4 deve ser um Acido 
mais forte quc H 2 ScOj. A ordem crcsccntc dc acidez.. cnlAo, 
dese scr H 2 ScOj < H 2 Se0 4 < H 2 S0 4 . 

Para praticar: cxercicio 1 

Disponha as seguintes substancias em ordem crescente de aci- 
dez: HCI0 3 . HOI. HBr0 2 . HG0 2 . H10 2 

(a) HI02 < HOI < HClOj < HBrOs < HG0 2 

(b) HOI < HI0 2 < HBrO : < HCI0 2 < HClOj 

(c) HBr0 2 < HI0 2 < HCI0 2 < HOI < HCIO, 

(d) HGOj, < HClOj < HBrO : < IU0 2 < HOI 

(c) HOI < HCI0 2 < HBrOj < 1U0 2 < HClOj 

Para praticar: exercido 2 

Pare cada par, escolha o composlo que prtxlu/ a solufAo mais 
Adda (ou menos bAsica): 

(a) HBr. HF; (b) PHj. II 2 S; (c) UNO,, HN0 3 ; 

(d) H 2 S 03 . H 2 Se0 3 . 


Acidos carboxilicos 

Outro grande grupo dc Acidos A representado pclo 
Acido acAtico, um Acido fraco (A' 4 = 1.8 X I0 -5 ): 


H—C—C—6—H 

I 

H 

A parte da estrutura em vcrmelho A chatnada dc jt>ru- 
po carboxila, quc A. com frequcncia, cscrita como COOH. 
Assim, a fdmtula qufmica do Acido acAtico A cscrita da 


seguinte forma: CHjCOOH. cm quc apenas o Atomo dc 
hidrogAnio do grupo carboxila podc scr ionizado. Os Aci¬ 
dos quc content um grupo carboxila sAo denominados 
acidos carboxilicos c formam a maior classc dc Acidos 
organicos. O Acido fdrmico c o Acido benzoico sao outros 
exemplos dessa importante classc de Acidos: 

: 0 : 

:0: 

II .. 

H— C— O—H 

Acido fdrmico Acido benzoico 
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Dois futures contribucm para o com portamento dcido 
dos dcidos cnrboxflicos. () primeiro «f que o dtomo de 
oxigenio adicional ligado ao carbono do grupo carboxila 
atrai a densidade de etetrons da liga^do O-H, autnentan- 
do a sua polaridade e ajudando a estabilizar a base con- 
jugada. Em segundo lugar, a base conjugada de um dcido 
carboxilico (um union carboxilato) pode exibir rcssonan- 
cia (Se<;ao 8.6), contribuindo para a estabilidade do 
anion, pois favorccc a distribui^ao da carga negativa por 
vdrios dtontos: 


H :0: 

I II .. 

h— c—c—or -——* 

rcvwoiuncM 

H 


H to: 

I I .. 

II—c—c=o 

I 

H 


Reflita 

Que grupo de dtomos estd presente em todos os acidos 
carboxflicos? 




AQUlMICAEAVIDA 


0 COMPORTAMENTO ANFIPR6TIC0 DOS AMINOACIDOS 


Como discutiremos mais detalbadamentc no Capftulo 24. os 
aminodcidos sdo os "tijolos" que constitucm as protefnas. A cs- 
tnitura geral dos aminodcidos e: 


R :o: 



Grupo amino Grupo carboxila 
(hisico) (dcido) 

em que aminodcidos diferentes lira diferentes grupos R liga- 
dos aos atomos de carbono central. Por exemplo, na glicina. um 
aminodcido mais simples, o sfmbolo R representa um dtomo de 
hidrogenio, c na alanina. R representa um gnipo CHj: 


II 

I 

i in — c— coon 

I 

ii 

Glicina 


T' 

UN —C— COOH 

I 

II 

Alanina 


O pH de uma solufao de glicina em dgua 6 cerca de 6.0, indican- 
do que cla 6 um pouco mais dcida que bdsica. 

Entretanto, a qufmica dado-base dos aminodcidos i mais com- 
plicada do que a mostrada nas Equa^dcs 16.48 c 16.49. Uma 
vcz que o grupo COOH pode atuar cotno um dcido c o gru- 
po Nllj, eomo uma base, aminodcidos passant por uma rriu.ao 
dcido-base de Utonstcd- independente (ou interna), em 
que o prdton do grupo carboxila i transferido para o nitroginio 
do grupo amino: 


II II O 

I I II 

H— N— C—C— OH 

t A 


TransfcnJncin de prdlont 

Moldcu I a ncutra 


11 H O 

I, I II 

H—N—C—C—O 

I I 

H H 


Zwitlcrion 


Os aminodcidos content um grupo carboxila. podendo, portanto, 
aluar como dcidos. Elcs lamtxfm tern um gmpo NH 2 . caratcnV 
tico dc aminas (Se^ao 16.7). sendo capa/es lanWra de atuar 
como bases. Aminodcidos. portanto. sdo anfiprdlicos. Para a 
glicina, poderfamos esperar realties dcido-basc com dgua da 
seguinte forma: 

Acido-. HjN —CHj — COOII(uq) + H,0(/) ;=* 

HjN — CH 2 —COO”(u</) + H,0 + (oi/) 

116.48) 

Base. H 2 N —CH 2 —COOH(o 9 ) + H,0(/) 

*HjN—CH>—COOH(<r<?) + OH '(aq) 

116.491 


Emhora o atninodcido a dircita dexsa cqua^-tio seja cletricamcntc 
ncutro. clc lem uma extremidadc com carga positiva e outra com 
carga negativa. Uma mol&ula desse tipo d chamada dc ruif/e- 
rion (tenno atenido que signilica “ion hlbrido”). 

Os aminodcidos apresentam alguma propriedade que indica que 
eles se comportam como zwitterions? Em caso afimiauvo. seu 
comportamcnto deve ser semclhantc ao das substancias ionicas. 

(Sc<;ao 8.2) Aminodcidos cristalinos tem temperaturas dc 
fusao relalivamcntc elevadas. gcralmcntc acima dc 200 C C. que 
6 uma caractcrfstica dos sdlidos ionicox. Os aminodcidos sao 
muito mais sollivcis em dgua do que cm solventes apolarcs. 
Alim disso, os momentos dipolo dos aminodcidos sdo grandcs. 
o que pode ser cxplicado pcla separa^do significaliva de cargas 
na ntolicula. Assint, a capacidade que os aminodcidos tim de 
agir simultaneamente como dcidos e bases produz efeitos im- 
portantes nas suas propriedades. 

Exercicios relacionados: 16.105, 16.114 
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16.11 | ACEDOSE BASES DE LEWIS 

Para que urna .substancia seja um aceptor dc p nitons 
(ou scja, uma base dc Bronstcd-Lowry), ela deve ter um 
par dc eletrons nao compartilhado para a liga^ao com o 
pnSton, como cm NHj. Usando cstruturas dc Lewis, podc- 
mos esercver a rea$ao entre H" c NH 3 da seguinte forma: 


II 

I 

H* + :N—H 

I 

H 


- H 

I 

H—N—H 

I 

. H 


para dcido c base 4 que ela nos permite tratar uma am- 
pla variedadc dc rca^fics, incluindo as que n &0 cnvolvcm 
transferdneia dc prdtons, como realties dcido-basc. Para 
evitar confusdo, uma substancia como BF 3 raramente e 
chamada de dcido. a rnenos que fique claro e de acordo 
com um contcxto cspccffico que cstamos usando o termo 
baseadas na dcfiniqao de Lewis. Assim, substancias que 
atuam como accptorcs dc pares dc cl«5trons sao chamadas 
dc “dcidos dc Lewis.” 

Acidos dc Lewis inducm mo lieu las que, como BFj, 
t£m um octcto incomplcto de cldtrons. Aldni disso, muitos 
cdtions simples podem atuar como dcidos dc Lewis. Por 
cxcmplo, Fc 1f inlcragc fortemente com fons cianclo para 
formar o fon ferricianclo: 


G. N. Lewis foi o primeiro a perceber esse aspecto das 
rea^ocs dcido-basc. Elc propos uma dcfini^ao mais gcral 
de dcidos e bases, que ressalta o par de eletrons comparti¬ 
lhado: um acido de Lewis 6 um aceptor dc par dc cldtrons, 
e uma base de Ixwis e um doador de par de cldtrons. 

Todas as bases que discutimos atd agora — OH". 
FLO, uma amina ou um anion — sao doadoras dc par de 
cldtrons. Tudo que <5 base, no sentido dc Brpnstcd-Lo- 
wry (um aceptor dc prdtons), d tambdm base de Lewis 
(um doador de par dc cldtrons). Na tcoria dc Lewis, no 
entanto, uma base pode doar o seu par dc cldtrons a uma 
cspdcic quimica difercnlc dc H + . Portanto, a defini^ao dc 
Lewis aumenta bastante o numero de espdeies que podem 
scr considcradas como dcidos: cm outras palavras, H~ 6 
um dcido de Lewis, mas nao o unico. Por exemplo, a re- 
a$ao entre NHj c BFj ocorrc porque BFj tern um orbital 
vazio na sua carnada dc valdncia. (Seyao 8.7) Consc- 
quentemente, esse composto atua como um aceptor dc par 
dc cldtrons (um dcido dc lxwis) cm relay do a NHj, que 
doa o par dc cldtrons: 


Fe 3 * + 6 [C=N:]‘ -* [Fe(C=N:) 6 ] 3 " 


O fon Fe 3+ tern orbitais vazios que aceitam pares de 
cldtrons doados pelos fons ciancto. (Vamos aprender mais 
sobre os orbitais utilizados pclo fon Fe 3+ no Capftulo 23). 
O fon do metal lambdm tern carga alia, o que contribui 
para a interaydo com fons CN“. 

Alguns compostos com ligaydes multiplas podem sc 
comportar como dcidos dc Lewis. Por exemplo, a rcaydo 
entre o didxido de carbono e a dgua produzindo dcido 
carbonico (HjCO^) pode scr representada da seguinte ma- 
neira: uma moldcula de dgua ataca o CO 2 ; nesse caso, a 
dgua atua como doadora de par de eldtrons, e o COi, como 
aceptor dc par dc cldtrons: 



II 


:o: 


FT'ro: H—6: 

d I .. I 

n—o—C -► H—O—C 

II II 

:0: to: 


H — N: + B—F-* H —N—B—F 

II II 

H F H F 

Base dc Acido dc 
Lewis Lewis 

Reflita 

Que caracteristica uma moiecula ou ion deve ter para atuar 
como acido de Lewis? 

Ao longo deste capftulo, consideramos a dgua como 
o solvente e os pr 6 tons como a fonte das propriedades 
dcidas. Nesses ensos, achamos que a definiyao dc Brons- 
ted-Lowry para dcido c base foi a mais util. Na verdade, 
quando definimos uma substancia como dcida ou bdsi- 
ca. gcralmcntc cstamos pensando cm soluyfles aquosas c 
usando esses term os no sentido cstabclccido por Arrhenius 
ou Bronsted-Lowry. A vantagem da definiySo de Lewis 


Um par dc cldtrons dc uma das Iigay5cs duplas car- 
bono-oxigenio <5 deslocado para o oxigenio, deixando um 
orbital vazio no carbono. Isso signified que o carbono 
pode aceitar um par de eldtrons doado por 1 LO. O produto 
inicial dcido-basc sofre rearranjo mediante transference 
de um prdlon do oxigenio da dgua para um oxigenio do 
didxido dc carbono. formando dcido carbonico. 

Os cdtions hidralados que cncontrantos na Scydo 
16.9, como [FctlLOle,)'* na Figura 16.17, se formant por 
mcio da reayflo entre o cdtion, que atua como dcido dc 
Lewis, c as moldculas dc dgua, que atuam como bases 
dc Lewis. Quando uma moldcula de dgua interage com o 
fon metdlico com carga positiva. a densidadc eletronica d 
atrafda a partir do oxigenio (Fignra 16.20). Esse deslo- 
camento de densidade eletronica faz com que a ligayao 
O-H se tome mais polarizada; consequentemente. as mo- 
Idculas dc dgua ligadas ao fon metdlico sdo mais dcidas do 
que as presentes na dgua pura. 

Esse cfeito toma-sc ntais pronunciado a medida que a 
carga dos cdtions aumenta cxplicando por que cdtions com 
carga 3+ sao mais dcidos que cdtions com curgas menaces. 
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Uma intcracio eletrostibca 
fraca implica um pequeno 
deslocamento da densidade 
eletrdn ica para o cition. 


O cation exerce um efeito 
insignificante sobre a fon;a 
da tgafao H-O e a solu?ao 
permanece rveutra. 



Uma imernlo etetrostitica 
forte implica um 


dcstocamento da densidade 


O cition enfraquece a 
liga^ao H-O, c a moldcula 
de H,0 de solvata?ao 
pode facilmente doar H*; 
a sokatlo toma-se icida. 



figura 16.20 A adder de um cition hidratado depends da carga do cition. 


O conccilo dcido-basc do Lewis pemiitc que mui- 
tas ideias desenvolvidas neste capitulo sejam usadas de 
mancira mais ampla na quimica, incluindo para rcafocs 
que ocorrcm cm oulros solvenlcs. No curso dc quimica 
organica, vote vera que uma sdric dc rca^ocs import antes 


requerem a presen^a dc um .Icido dc Lewis. A influcncia 
de pares de citrons nao ligantes cm uma moldcula ou fon 
com orbitais vazios sobre outra moldcula ou fon d um dos 
conccitos mais importantes da qufmica, como vocc verd 
ao longo dos seus estudos. 


EXERCtCIO RESOLVIDO ENTEGRADOR 


Unindo conceitos 

O icido foxforoso (HjPOj) tem a seguinte csirutura dc Lewis: 


H 

:0—P—6—H 

.. [ .. 

: Q—H 


(a) Expliquc o motivo dc HjPOj scr diprdtico c nio triprbtico. (b) Uma amostra de 25.0 mL dc uma solu;3o dc HjPOj, titulada 
com NaOH 0,102 SI requer 23.3 mL de NaOH para ncutralizar ambos os prdlons do icido. Qual d a conccnlragao cm quantidadc 
dc maldria da solu^ao dc HjPOj? (c) A solufito original provcnicnlc da parte (b) (cm um pH dc 1,59. Calculc o pcrccntual dc 
ioni/a^ao c A',, para HjPOj, assumindo que K a \ » A'.,;, (d) Compare qualitativumcntc a prcsvlo osmriticu dc uma xoluffo dc 
HC10.050 M com a dc uma soIikJo dc H,PO, 0.050 W Justifiquc. 


soluqAo 

Com base no que aprendemos sobre a estrutura molecular e 
o seu impacto no componamcnto icido. varnos responder a 
parte (a). Usarcmos. assim. a estequiometria c a rclafio entre 
pH e (fC) para responder as partes (b) e (c). Por fim. vamos 
considcrar a ioni«u;ao pcrccntual para comparar a pressao os- 
rru'xica das duas solu^dcs na parte (d). 

(a) Acidos USm li gardes H-X polarcs. Com base na Figura 
8.7, vemos que a clcironcgatividadc dc II d 2,1 c a dc P 
tambdm d 2,1. Como os dois elementos tfim a mesma clc- 


tronegatividade. a liga^io H-P d apolar. (Se^io 8.4) 
Assim. esse H nio pode ser icido. Os oulros dois itomos de 
H. no entanto. cstio ligados ao O. que tern uma clctroncga- 
tividadc de 3.5. As ti gardes H-O sao, portanto, polarcs. e 
esses itomos de H lem uma carga positiva parcial. ou seja. 
sao icidos. 

(b) A equafio qufmica para a reaijio dc ncutndira^io d: 
HjPOj(«</) + 2NaOH(«j) -* N#iHPOj(«y) + 2HjO(f) 
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Com base na definif Ao dc conccntrjujAo cm quantidadc dc ma¬ 
laria. SI “ mol/L, vemos que mols = Af x L. • (Sc^Ao 4.5) 
Assim, a quantidadc dc matdria, cm mols, dc NaOH adiciona- 
da A soluqAo 6: 

(0,0233 L)(0.I02 mol/L) = 238 X 10 -3 mol NaOH 


A equal, jo balanceada indica que 2 mols dc NaOH sao consu- 
midos para cada mol dc HjPOj. Assim, a quantidadc dc matd- 
ria dc HjPOj na amostra 6: 


(2,38 X 10 ’mol NaOH) 


( 


1 mol ilc ILPO, 

2 mols dc NaOH 


) 


= 1.19 X 10 ’ mol HjPOj 


A cooccntraqAo da solugao dc HjPOj. poitanto. <5 igual a (1.19 
X 10 -3 mol)/ (0.0250 L) = 0,0176 St. 


(c) Com base no pH da solu^Ao. 1.59, podemos calcular |H' | 
no cquiMbrio: 

[H*] = anlilog(-1.59) = lO -1 -” 

= 0,026 M (dois algahsmos signilicativos) 

Como K a \ » K al , a grande maioria dos tons cm solufio sio 
provenientes da primeira ioniza<;ao do icido. 

H,POj(«^) ^ H*(aq) H,PO,-(fl<?) 

Como um (on HjPOj - 6 formado para cada (on H*. as con¬ 
centrates dc cquilfbrio dc H* c HjPOj s3o iguais: |H*J = 
IILPOj - | “ 0,026 St. A conccntraijio dc cquillbrio dc HjPOj 
i igual A concentragAo inicial mcnos a quantidadc que sc ioni/a 
para formar II f e lljPO, : [HjPOj] = 0,0176 M - 0.026 St = 
0,022 St (dois algarismos significativos). Esses resultados po- 
dem ser tabelados do seguinte modo: 


H 3 POj(* 7 ) =* H + (aq) + HjPOjlaq) 


ConcentratAo inicial (M) 

0.0476 

0 

0 

Vana^io na conccntratfo (M) 

-0.026 

+0,026 

+0.026 

Coocentra(Ao no equilibrio (M) 

0,022 

0,026 

0.026 


Sendo assim, o pcrvcntual dc ioniaa^Ao 6: 

p crccmuai = * »«>* 

dc lomza^o 


0.026 M 
0.0176 St X 


100% = 55% 


A primeira constantc dc acidcz d: 

[H'](HjPOj ] (0,026)(0,026) 

*' = (HjPOj] 0,022 


0,031 


(d) A pressAo osmdtica i uma propriedade coligativa c depende 
da conccntra^Ao total de particulas presences cm solu(3o. 
(Seqao 13.5) Como o HC1 e um icido forte, uma solufio de 
0.050 St contend 0,050 St dc H’(o^) e 0.050 St dc Cl (aq). ou 
um total dc 0,100 mol/L dc particulas. Como o HjPOj <5 um 
icido fraco. dc ioni/a cm menor grau que o HCI, portanto hi 
mcnos particulas na solu^ao dc HjPOj. Como rcsultado. a solu¬ 
te dc HjPOj lend a pressAo osmdtica mais baixo. 


^ RESUMO DO CAPITULQ E TERMOS-CHAVE 


INTRODUtjAO AOS ACIDOS E BASES (SE<;AO 16.1) Ini- 
cialmcnte, icidos e bases cram reconhecidos pelas propriedades 
dc suas solus'dcs aquosas. Por excmplo, icidos fa/.cm com que 
o tnmaxsol fiquc vcrmclho. enquanto bases deixam o tomassot 
a/ul. Arrhenius rcconhcccu que as propriedades dc solltfScs ici- 
das sc dcveni a tons H’(o</) e as dc solutes bisicus sc devem 
aos ions OH (my). 

AODOS E BASES DE BRONSTED-LOWRY (SECAO 16.2) 

O conceito de icido e base de Bronsted-Lowry 6 mais geral 
que o conccito dc Arrhenius c enfatiza a transference do proton 
(EC - ) dc um icido para uma base. O (on H*. que nada mais ( que 
um prdton sem eldruns de Valencia, liga-sc fortemente A igua. 
Por cssa razAn. o (on hldnmio. HjO*(u^). 6 com frcqucncia 
utili/ado para representar a forma predominante dc H* cm igua. 
cm vcz da forma mais simples H* (aq). 


Um icido dc Brpnsted-Lowiy e uma substAncia que doa um 
pr6ton a outra; uma base de Bronsted-Lowry <5 uma substan- 
cia que rcccbc um prdton dc outra. A igua <S uma substancia 
anlipnitica. que podc atuar como um icido ou uma base dc 
Bronsted-Lowry, dependendo da substancia com a qual reage. 
A base conjugadu dc um icido dc Bronstcd-lxwry c‘ a cspdcic 
quimica que rcsulta quando um prdton <f removido do icido. O 
icido conjugado dc uma base dc Bronsted-Lowry d a cspdcic 
quimica formada pcla adifio dc um prtilon A base. Juntos, um 
icido e a sua base conjugada (ou uma base c o scu icido eonju- 
gado) sao chamados de par conjugado icido-hasc. 

As formas icido-basc dos pares conjugados icido-base cstao 
relacionadas: quanto mais forte for um icido, mais fraca serf a 
sua base conjugada; quanto mais fraco for um icido, mais forte 
seri a sua base conjugada. Em todas as reaves icido-basc. a 
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posi^do do cquilfbrio favorcce a transfcrOncia dc prisons do 
dcido mais forte para a have mais forte. 

AUTOIONIZAgAO DA AGUA (SECAO 16.3) A dgua ioniza 
era um grau leve, formando H'(uq) e OH'(aq). A extensdo dcssa 
autofonLzafdo 6 expressa pela consUnite do produto ionico da 
dgua: K w = [H + ] [OH‘] = 1.0 X I0 _u (23 °C). Essa rclaqao 6 
rnantida tanto para a dgua pura quanto para ax solu^ocs aquosas. 
A cxprcssdo K k indica quo o produto dc |H f | c |OH~| tf uma 
constante. Assim. 3 medida que |H‘ | aumenta, |OH ] diminui. 
Soluqilcs dciilas sSo aquclas que cont£m mais ll'faq) que OH 
(aq), enquanto solubles hdsicas content mais OH (aq) que 
H'fuq). Quando | H * | = |OH ]. a soluqdo 6 ncutra. 

ESCALADE pH(SEt^AO 16.4) Aconcentrat'd!)dcH *(oq)podc 
ser expressa cm termos dc pH: pH = -log [H* |. A 25 °C. o pH 
dc uma soluqdo ncutra 6 7,00, enquanto que o pH dc uma soluqao 
dcida e inferior a 7,00. c o pH de uma solutao bdsica«! superior a 
7,00. Essa notaijao p tambem 6 usada para represents o logaritmo 
negative de outras quantidades pequenas. como em pOH e pAT.. O 
pH dc uma solu<,'ao pixie scr medida com um medidor dc pH. ou 
estimado mediante o uso dc indicadorcs dcido-basc. 

ACIDOS E BASES FORTES (SE(;AO 16.5) Acidos foncs 
sdo elctrdlitos fortes e sc lom/am complctamcnle em solufdo 
aquosa. Os dcidos fortes comuns sdo HCI, IIBr, HI, HNOj, 
HCIO}. HCIO 4 c H 2 SO 4 . As bases conjugadas dos dcidos fortes 
tern basicidadc insignificante. 

Bases fortes comuns sdo os hidrdxidos ionicos dos metais alca- 
linos e os metais alcalino-tcnosos pesados. 

Acidos e bases fracas (se<; 6 es 16.6 e 16.7) os dci¬ 
dos fracos sao clclrrtlilos fracos; apenas uma pequenu fra^ao das 
moldculas cxistc em solufdo sob a forma ionizada. O grau dc 
ion i/at do d expresso pela constante dc acidez, K„, que d a cons- 
lante dc cquilfbrio para a frag do HA (aq) -—. H ‘ (aq) + A (aq). 
que lambdm podem ser cscrita da seguinte forma: HA (aq) + 
HiO (/) ~ IfiO* (aq) + A (aq). Quanto maior for o valor dc 
K a . mais forte serd o dcido. Para as solu^dcs de conccntra^do 
igual, um dcido mais forte tambdm lem maior percentual de 
ioai/aqdo. A concentra^ao dc um dcido fraco e o seu valor dc K a 
podem ser usados no cdlculo do pH dc uma solufdo. 

Acidos poliprdticos. como o H 3 PO 4 , tem mais dc um prdton 
iomzdvel. Esses dcidos tem constante dc acidez, cuja magnitude 
diminui na ordem Como quasc lodos os U‘(aq) 

cm uma solui^do dc dcido poliprdtico vim da pritneira ctapa da 
dissociaqdo, o pH pixie scr estimado satisfutoriamente, consi- 
dcrando-sc apenas K a \, As bases fracas incluetn Nllj, aminas 
e os dnions de dcidos fracos. A cxlensdo cm que uma base fraca 


reage coni a dgua para gcrar o dcido conjugado conespondentc 
e OH <f medida pela constante de baslcitlude, AV Jd A'j, i a 
constante dc cquilfbrio da rca^do B (aq) + H20 (/) * HB' 
(aq) + OH' (aq). cm que B i a base. 

RELA^AO ENTRE K t E K b (SE<;AO 16.8) A relaqdo entre a 
forja de um dcido e a fonfa de sua base conjugada 6 expressa 
quantitalivamente pela cquaqdo K a X K b = K„, cm que K a c K b 
sdo constantcs dc dissocia^do para os pares conjugados dcido- 
basc. Essa cquaqdo expliea a rcla^do inversa entre a forga de um 
dcido c da sua base conjugada. 

PROPRIEDADES ACIDO-BASE DE SOLUTES SALINAS 
(SEtjAO 16.9) As propriedades dcido-basc dc sais podem 
scr alnbufiius ao comportamcmo dc scu.s rcspcctivos cdtions c 
anions. A rcaqdo entre os forts c a dgua, com uma conscqucntc 
altcraqao no pH, 6 chamada dc hidrolise. Os cdtions dc metais 
alcalinos c metais alcalino-tcnosos. bem como os anions dc 
dcidos fortes, a exemplo de Cl . Br , I e NOj . ndo hidroli- 
sain. Lies sao scrap re ions espectadores na qufmica dcido-base. 
Cations que sao acidos conjugados dc bases fracas produzem 
FT por hidrdlisc. 

Anions que sdo bases conjugadas dc dcidos fracos produzem 
OH' por hidrdlisc. 

COMPORTAMENTO ACIDO-BASE E ESTRUTURA QUl- 
MICA (SEtjAO 16.10) A tcndincia que uma substdneia tem 
de apresentar caracterfsticas dcidas ou bdsicas em dgua podc 
ser corrdacionada com a sua cstrutura qufmica. O cardtcr dcido 
requer a presen^a dc uma liga^ao H—X allamcntc polar. A acidez 
tambim <S favorecida quando a ligatao H-X <5 fraca e o fon X - i 
muito estdvel. 

Para oxidcitlos com mimeros iguais de grupos OH e dc itomos 
dc O, a forya dcida aumenta com o aumento da elctroncgati- 
vidadc do dtomo central. Para oxidcidos com o mesmo dtomo 
central, a forja dcida aumenta d medida que o miincrodc dtomos 
dc oxigfnio ligados ao dtomo central aumenta. Os dcidos carbo- 
xfUcos, que contim o grupo COOH. sdo a classc mais importantc 
dc dcidos orgflnicos. A presen^a dc ligaqdo v dcslocalizada na 
base conjugada 6 um importantc fator rcsponsdvcl pela acidez 
desses compostos. 

Acidos e bases de lewis (se<;Ao 16.ii) Oconccitodc 

dcido c hasc dc Lewis enfatiza o par dc cldtrons compartilhado 
cm vcz do proton. Um dcido de Lewis 6 um accptor dc par de 
cliftrons, c uma base de Lewis 6 uni doador dc par dc elltrons. 
O conccito dc Lewis d mais gcral que o dc Bronsted-Lowry, 
porque pixie scr aplicado a casos cm que o dcido ndo apresenta 
If cu solvcntc ndo £ dgua. 


RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO, 

VOCE SERA CAPAZ DE: 

• Deftnir c idcmificar dcidos c bases dc Arrhenius (Scqdo 16.1). 

• Dcscrcvcr a natureza do prdton hidrutado, rcprcscntaila 
cormi II'(aq)ou H|0*(aq) (Sc^'do 16.2), 

• Detinir c idcntificar dcidos c bases dc Bronstcd-l-owry, in- 
dicando os pares conjugados dcido-base (Scqdo 16.2). 


Correlacionar a forga de um dcido e a forqa dc sua base 
conjugada (Scqdo 16.2). 

F.xplicar como a posiqdo dc ctjuilfbrio dc uma rcaqao dc 
transfcrOncia dc prdions cstd rclacionada us formas dos dci¬ 
dos c das bases envoisidos (Scqdo 16.3). 

Dcscrcvcr a autoionizaqdo da dgua c cxplicar como [ll)0*| 
c [OH~| estdo rclacionados por mcio dc A' w (Scqdo 16.3). 
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Calcular o pH dc uma soluf&o quando Tor dado |1I 3 0‘) ou 
)OH") (Scvilo 16.4). 

Calcular o pi I dc um dcido forte ou dc uma base forte quan- 
do for dada a sua concentrate (Sc\jo I6.S). 

Calcular K a ou K t , para um dcido fraco ou uma base fraca 
quando forem dados a sua cooceniraqiio c o pH da solu^o. 
e vice-versa (se^ocs 16.6 e 16.7). 

Calcular o pH dc um dcido fraco. uma base fraca. ou a sua 
ioni/.Kjao pcrccntual. quando forem dadas a sua concentra¬ 
te c K„ ou K t , (vetoes 16.6 e 16.7). 


Calcular K h para uma base fraca quando for dada K a do seu 
dcido conjugado c. da mesma forma, calcular K„ a panir de 
A»<Sc<So 16.8). 

Prever sc uma solu;3o aquosa de um sal serd dcida, bdsica 
ou ncutra (Se?ao 16.9). 

Prever a forqa rclativa dc uma sdric de dcidos com base cm 
suas esiruiuras moleculares (Set; do 16.10). 

Definir e idcntificar icidos e bases de Lewis (Se^ao 16.11). 


EQUAQ6ES-CHAVE 

K „ = [H 3 0*)[0H-] = (H'][OH ] = 1.0 X 10' 14 

116.16) 

Produto i6nico da dgua a 25°C 

pH = -log[H + ] 

116.17) 

Defini^So de pH 

pOH = -logioirj 

116.18) 

Dcfinii;5o de pOH 

pH + pOH - 14.00 

|I6.20| 

Rclat,'ao entre pH c pOH 

„ [h.0‘][a-] [H*][A“] 

[HA] * [HA] 

116.25) 

Conslan(c de acidcz dc um dcido fraco, 11A 

[H* Jajullbnu 

Pcrccntual dc ioniza^ao = f X 100% 

116.27) 

Perccnlual dc ionizagio de um dcido fraco 

„ [bh-][oh-] 

116.34) 

Constante de basicidade de uma base fraca, B 

‘ " [B] 



K a X K h = K. 

116.40) 

Rcla^ao entre as constantcs dc dissocia^ao dc um 
par conjugado dcido-base 

pA'« - — log c pK h - - log Ki, 

|16.4I| 

Dcfini^flcx dc pAf a c p K b 

EXERCICIOS SELECIONADOS 


V1SUALIZANDO CONCEITOS 

16.1 (a) ldcntifiquc o dcido e a base dc Brpnsted- 
Lowry na rcaifao: 




7s 


ri 

*** 


= H 


©-» 


Hci 


HX ou HY? (b) Qual <5 a base mats forte, X” ou 
Y~? (c) Se voce misturar concentrates iguais de 
HX e NaY. o equilfbrio: 

HX(fl<?) + Y (aq) := HY(uq) + X (aq) 

sc dcslocard principalmcnlc para a dircila (K, > 1 ) 
ou para a esquerda (A.' ( < I)? [ScfSo 16.2] 

g -HA £ =HjO" r =A- 

HX HY 


(b) identifique o dcido e a base de Lewis na rea- 
to. [Sctjocs 16.2 c 16.111 

16.2 Os seguintes diagrantas representam solu^Oes 
aquosas de dois icidos monoprdlicos, HA (A = 
X ou Y). As moltfculas dc dgua forum omitidas 
para maior clare/a. (a) Qual 6 o dcido mais forte. 


* 

J9 





J » 

* 
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16.3 O indicador alaninjado dc metila foi adicionado 
*is scguintcs solufdcs. Com base nas cores, clas- 
silique cada alirma^ao como verdadcira ou falsa: 

(a) O pH da solu^ao A e definitivamente inferior 
a 7,00. 

(b) O pH da solu^ao B <f definitivamente supe¬ 
rior a 7,00. 

(c) O pH da solu^ao B e maior que o da solu- 
<;ao A. [Sc^ao 16.4] 







Solufdo A Soluble B 

16.4 A sonda do medidor dc pH mostrada aqui foi 
inserida cm um lfquido lfmpido, contido cm um 
bdquer. (a) £ dito que o lfquido e dgua pura. uma 
solu^ao dc HG (aq) ou uma solu;ao dc KOH 
(«</). A qual clc corresponde? (b) Sc o lfquido for 
uma das solu^ftes, qual 6 a sua concentra^do cm 
quantidadc dc matdria? (c) Por que a lempenuura (5 
indicada no medidor dc pH? (Se<,flcs 16.4 c 16.5] 



16.5 Os seguintes diagramas representam solu^Scs 
aquosas dc trcs acidos, HX, HY c HZ. As mold- 
culas de dgua foram omitidas para facilitar o en- 
lendimemo, c o prdton hidratado 6 representado 
como H + em vez de H 3 0*. (a) Qual dos dcidos e 
um dcido forte? Expliquc. (b) Qual dcido teria a 
mcnor constantc dc acidcz, A',? (c) Qual solu^ao 
teria o maior pH? (Sc(,6cs 16.5 e 16.6] 


HX 

4 • • 

- 4 -4 



HY 


+ _ + 

:• • 

* • 

w + *• 


HZ 



16.6 O grdfico a seguir mostra IH + ] verwu? a concen¬ 
trate dc uma solu^iio aquosa dc uma substan- 
cia desconhecida. (a) A substancia e um dcido 
forte, um dcido fraco, uma base forte ou uma 
base fraca? (b) Com base cm sua resposta para 
(a), voc<* podc determinar o valor dc pH da so¬ 
lute quando sua concentra^do for 0,18 Ml (c) 
A linha cortaria o ponto dc origem do sistema 
cartesiano? [Sctjocs 16.5 c 16.6] 
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16.7 (a) Qual destas trcs Iirthas rcprescnla o cfeito da 
conccntrav'ilo .vobrc o pcrccntual dc ioniza^Uo dc 
um aeido fraco? (b) Expliquc cm tcrmos qualita¬ 
tive a forma da curva que escolheu. |Sc^3o 16.6] 



Cooccntra^io do aeido 

16.8 Cada uma das tres moldculas mostradas a seguir 
tern um grupo OH. mas uma moldcula atua como 
base. outra como dcido e a terceira nao 6 dcido 
ncm base, (a) Qual del as atua como uma base? 
Por que soincnte csta atua como base? (b) Qual 
moldcula atua como um icido? (c) Por que a mo- 
l&ula rcstantc nSo 6 dcida ncm blsica? |.Sc<, 6 es 
16.6 c 16.7] 



Mol&ula A 





MoICcula B 



Mollcula C 


descongestionantc nasal cm mcdicamcntos que 
nilo cxigcm reccita nufdica. A cstrutura molecular 
da fcnilcfrina 6 mostrada a seguir cm nomcnclatu- 
ra abreviada. (a) Uma solu^So dc fcnilcfrina scria 
acida, ncutra ou basica? (b) Um dos prinefpios 
alivos presentes no remddio para gripe Alka-Sclt- 
zer PLUS® 6 o “cloridraio de fenilefrina”. Qual 6 
a diferen^a entre esse composto c o mostrado na 
reprcsenta^3o a seguir? (c) Uma soluijao dc clori- 
drato dc fcnilcfrina scria dcida, ncutra ou bisica? 
IScs'tVs 16.8 c 16.9] 



16.10 Qual dos seguintes diagramas representa melhor 
uma solu?3o aquosa dc NaF? Para maior clareza, 
as moldculas dc agua foram omitidas. Esta solu- 
(3o 6 dcida. ncutra ou bdsica? |Sc<,ao 16.9] 





Q Na* O F 0 ° ,r 0 HF 


16.9 Fenilefrina, uma substancia orgHnica com f 6 r- 
mula molecular C 9 H 13 NO 2 , <5 usada como um 


16.11 Considcrc os nwdclos molccularcs mostrados a se¬ 
guir. cm que X representa um dtomo de halogineo. 
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(a) Sc X for o mcsmo dtomo cm umbos as mo- 
Idculas, qual dclas scrd mais dcida? (b) A acidcz 
do cadu moldcula aumcnla ou diminui & mcdida 
quc a eletronegatividade do dtomo X aumenta? 
(Se^do 16.10] 



16.12 (a) O diagrama a scguir rcprcscnta a reaijao cn- 
irc PCI 4 4 c Cl". Dcscnhc as cstruturas dc Lewis 
para rcagcnlcs c produtos, c identifique o dcido 
dc Lewis c a base dc Lewis na rea^do. 


9 1 * 


9<Z 9 



substdneia podc sc comportar como uma base 
dc Arrhenius sc ndo apresentar um grupo OH? 
Explique. 

16.15 (a) Indique a base conjugada dos seguintes dci- 
dos de Bronsted-Lowry: (i) HIOj, (ii) NR* 4 . (b) 
Indique o dcido conjugado das seguintes bases de 
Bronsted-Lowry: (i) O 2- . (ii) H 2 P 04 _ . 

16.16 (a) Indique a base conjugada dos seguintes dcidos 
dc Bronsted-Lowry: (I) HCOOH, (II) HP0 4 2 ~. 

(b) Indique o dcido conjugado das seguintes ba¬ 
ses dc Bronsted-Lowry: (I) SO 4 2 ", (ii) CHjNHj. 

16.17 Indique o dcido dc Bronsted-Lowry c a base de 
Bronsted-Lowry presentes no lado esquerdo de 
coda uma das seguintes equa$<5es, aid m do icido 
conjugado e da base conjugada presentes no lado 
direito de cada uma delas: 

(a) NH 4 *(«</) + CN '(mi) s=: HCN(«<y) + NH,(«<?) 

(b) (CH,) 3 N(<7<7) + HjO(/) 

(CHj)jNH *(aq) + OH "(<*?) 

(c) IICOOII(<k/) + PO/ (aq) s=i 

HCOO~(a«) + HP0 4 i "(«j) 

16.18 Indique o dcido de Bronsted-Lowry c a base dc 
Bronsted-Lowry presentes no lado esquerdo de 
cada uma das equa^dcs, aJdm do dcido conjugado 
e da base conjugada presentes no lado direito de 
cada uma delas. 

(a) HBrO(a<?) + H>0(/) = HjO*(«<f) + BrO-(<*?) 

(b) HS04 _ (a?) + HCO,"(o?) 

SO ?-{aq) + HjCOjto) 

(c) HSOjT(a</) + H,0*W) H;SO,(<«/) + HjO(/) 


(b) A reav'do a scguir rcprcscnta um cdtion hidra- 
lado perdendo um prdton. Como a constantc de 
equilfbrio da rea^ao varia d medida que a carga 
do cdtion aumenta? [Se^fies 16.9 e 16.11] 




ACIDOS E BASES DE ARRHENIUS E BRONSTED- 
LOWRY (SEQOES 16.1 E 16.2) 

16.13 (a) Qual 6 a difercn^a entre as dcfinigocs dc dci¬ 
do dc Bronsted-Lowry c Arrhenius? (b) NH 3 (g) 
e HCI(g) reagem para formar o s61ido ionico 
NltjCKr). Que substancia correspondc ao dcido 
dc Bronsted-Lowry nessa reacdo? Qual <5 a base 
de Bronsted-Lowry? 

16.14 (a) Qual 6 a diferen^a entre as delini^flcs dc base 
de Bronsted-Lowry c dc Arrhenius? (b) Uma 


16.19 (a) O fon hidrogcnossulfito (I ISO/) <5 anlipnStico. 
Escrcva a cqua^do qufmica balanccada mostran- 
do a sua atua^do como dcido cm rela^do d dgua. 
c outra cqua^do quc mostre a sua atua;do como 
base cm rclagao d dgua. (b) Qual d o dcido conju¬ 
gado de HSO 3 - ? Qual d a sua base conjugada? 

16.20 (a) Escrcva uma cqua^ao para a rcagao cm quc 
H 2 C 6 H 7 0 5 "(fl 9 ) atua como base cm H 2 CX0- 
(b) Escrcva uma cqua<,5o para a rcaqao cm quc 
H 2 C,,ll 7 0 5 "(fl^) atua como dcido cm ll 2 0(/). (c) 
Qual d o dcido conjugado de H 2 CfcH 70 j’(a< 7 )? 
Qual d a sua base conjugada? 

16.21 Clnssifiquc cada uma das solubles a scguir como 
base forte, base fraca ou espdeie qufmica com 
basicidade insignificantc. Em cada caso, escrcva 
a formula do scu dcido conjugado c indique sc 
o dcido conjugado d forte, ffaco ou uma especie 
qutmica com acide/. insignificantc: (a) CH 3 COO - , 
(b) HCO.r. (c) Of. (d) Cl", (c) NHj. 

16.22 Classitique cada uma das solu^dcs a scguir como 
dcido forte, dcido fraco ou cspdcic qufmica com 
acidcz insignificantc. Em cada caso, escrcva a 
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formula da sua base conjugada e indique sc a base 
conjugada 4 forte, fraca ou uma espdeie qufmica 
com basicidadc insignificance: (a) HCOOH. (b) 
H 2 .(c). CIL,. (d) HF. (e) NH«*. 

16.23 (a) Qual <5 o dcido dc Bronsted-Lowry mais for¬ 
te, HBtO ou HBr? (b) Qual 4 a base de Brpnsted- 
Lowry mais forte, F" ou Cl - ? 

16.24 (a) Qual 6 o dcido de Bronsted-Lowry mais for¬ 
te. HCIOji ou HClOj? (b) Qual 4 a base dc Brons- 
ted-Lowry mais forte. US - ou HSO 4 - ? 

16.25 Preveja os produlos das seguintes rcaqtVs dcido- 
base e verifique sc o equilibrio sc dcslocard para 
a esquerda ou para a dircila da cquaqiio: 

(a) 6*~(aq) + HjO(/) = 

(b) CHjCOOH(oq) + HS - (oq) 

(c) N0 2 ‘(oq) + HjO(f) — 

16.26 Preveja os produtos das seguintes rea^des dcido- 
basc c verifique sc o equilibrio se deslocard para 
a esquerda ou para a dircila da cquaqao: 

(a) NH 4 *<ov) + OH (aq) ;=S 

(b) CHjCOO (aq) + 11,0’ (aq) 

(c) 1IC0) ( aq) + F (aq) • 

AUTOIONIZAQAO DA AGUA (SEQAO 16.3) 

16.27 Se uma soluqao neutra de dgua, com pH = 7,00. 
for resfriada atd 10 0 C, o pH sobc para 7,27. Qual 
das tres afirmaqoes a seguir esta correta, considc- 
rando-sc a dgua resfriada: (i) [fC ] > fOH - ). (ii) 
|H f | “ [OH | ou (iii) |H* | < [OH" |? 

16.28 (a) Escreva a cquaqao quirnica que ilustra a au- 
toioni/a^ao da dgua. (b) Escreva a cxpressdo 
para a constante de produto idnico da dgua, A». 

(c) Se uma soluqao fordescrita como bdsica, qual 
das seguintes afirmaqoes serd considerada verda- 
dcira: (i) |H + 1 > (OH - ]. (ii) [H + J = [OH - ) ou 
(iii) [H + ] < [OH - ]? 

16.29 Calculc (II*) para cada uma das solutes a seguir 
c indique se a soluqao 4 dcida, bdsica ou neutra: 
(a) |H - | = 0,00045 Af;(b)[H - 1 = 8 , 8 XlO -v Af: 
(c) uma solu(,ao cm que [OIL) <5100 vezes maior 
quc[lE|. 

16 JO Calculc [OH [ para cada uma das solutes a seguir 
c indique se a soluqao <5 dcida, bdsica ou neutra: 
(a) [Hi = 0,0505 A/; (b) [1C] = 2.5 X 10 -10 Af; 
(c) uma soluqdo em que IH + | 4 1.000 vezes 
maior que [OH - [. 

16J1 Na temperature dc solidificaqao da dgua (0 °C). 
K w = 1,2 X 10 I5 . Calculc [H f | c |OH | para 
uma soluqdo neutra a cssa temperature. 

16-32 O dxido dc dcutdrio (D 2 0, cm que D 4 o dcutdrio, 
o isdtopo de hidrogcnio- 2 ) tent uma constante dc 
produto iftnico, igual a 8,9 X 10 -Ih a 20 °C. 


Calculc [D*[ c [OD~] para D>0 pure (neutro) a 
essa temperature. 

ESCALA DE pH (SEQAO 16.4) 

16J3 Para variances de pH de (a) 2,00 unidades c (b) 
0,50 unidades. qual 4 a variaqdo de [H + ]? 

16J4 Considere duas soluqoes. a soluqao A e soluqao 
B. A [H + ] na soluqao A 4 250 vezes maior que a 
na soluquo B. Qual 4 a diferenqa entre os valores 
dc pH das duas soluqocs? 

16 J5 Calculc os valorcs que faltam, indicando sc a solu- 
qao 4 dcida ou bdsica. c complete a label a a seguir. 

[H + | OH (aq) pH pOH Acido ou bdsico 

7.5 X10 -3 M 

3,6 X 10 - '°M 

8,25 

5.70 


16J6 Calculc os valorcs que faltam, indicando sc a solu- 
qao 6 dcida ou bdsica. c complete a tabcla a seguir. 

pH pOH |H J OH Acido ou bdsico 

5,25 

2,02 

4,4 X 10 -10 Af 

8.5X10 -2 M 


16_37 O pH mtfdio do sangue arterial normal 4 igual 
a 7,40. A temperature normal do corpo (37 °C), 
K w = 2.4 X I0 -14 . Calculc [H f ], [OlC] c o pOll 
do sangue a cssa temperature. 

16.38 O didxido dc carbono presente na atmosfera 4 
dissolvido cm gotas de chuva, produzindo dci- 
do carbdnico (H 2 COj) e fazendo com que o pH 
da chuva limpa c nao polufda varie entre 5,2 c 
5,6. Quais sao as faixas de [H -1- ] e [OH~j nas 
gotas dc chuva? 

16-39 A adiqdo do indicador alaranjado dc metila a uma 
soluqiio dcsconhecida resulta cm uma cor amarc- 
la. A adiqao dc azul dc bromotimol a uma solu- 
qdo igual tambdm resulta em uma cor amarcla. 
(a) A soluqao 4 dcida. neutra ou bdsica? (b) Qual 
4 a faixa (cm numcros intciros) dc valorcs possi- 
vcis de pH da soluqdo? (c) Existc outro indicador 
que voce podcria usar para diminuir a faixa de 
possfveis valorcs de pH da soluqdo? 

16.40 A adiqao de fenolftalefna a uma soluqao incolor 
dcsconhecida nao causa uma mudanqa de cor. 
A adiqao de azul de bromotimol a uma soluqao 
igual resulta cm uma cor amarcla. (a) A soluqao 
<5 dcida, neutra ou bdsica? (b) Qual das seguintes 
informaqftcs a rcspcito da soluqdo voce podc cs- 
tabelecer: (i) um pH mfnimo, (ii) unt pH mdximo, 
ou (iii) uma faixa espccffica de valorcs de pH? (c) 
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Quo outro indicador ou indicadorcs vocd usa- 
ria para dclerminar o pH da soluijdo dc mancira 
mais precisa? 

ACIDOS E BASES FORTES (SEQAO 16.5) 

16.41 Cada uma das scguintes afirmates c verdadcira 
ou falsa? (a) Todos os dcidos fortes contcm um ou 
mais dtomos dc H. (b) Um dcido forte 6 um clcir 6 - 
lito forte, (c) Uma solute dc 1,0 Af dc um dcido 
forte terd pH - 1 . 0 . 

16.42 Determine sc cada uma das scguintes afirmates 
6 verdadcira ou falsa: (a) Tod as as bases fortes 
sdo sais do ion hidrdxido. (b) A adi^ao dc uma 
base forte d dgua produz uma solu^o dc pH > 
7,0. (c) Como o Mg(OH ) 2 nao 6 muito soluvcl, 
ele nao pode ser uma base forte. 

16.43 Calcule o pH de cada uma das scguintes solu^oes 
dc dcido forte: (a) HBr 8,5 X 10 ~ 3 A/, (b) 1,52 g dc 
HNOi cm 575 mL dc solu^ao, (c) 5.00 mL 
de HCIO 4 0.250 Af diluidos a 50,0 mL. (d) uma 
solu^iio fonnada pcla mistura de 10,0 mL dc HBr 
0,100 Af c 20.0 mL dc 11C10,200 Af. 

16.44 Calcule o pH de cada uma das scguintes solutes 
dc dcido forte: (a) HNO 3 0,0167 Af, (b) 0.225 g 
de HCIO 3 em 2,00 L de solu^ao, (c) 15,00 mL de 
HC1 1,00 Af diluidos a 0,500 L, (d) uma mistura 
formada pcla adi^ao de 50.0 mL dc HC10,020 A# 
c 125 mL dc HI 0,010 Af. 

16.45 Calcule a [OIF] e o pH para (a) Sr(OH ) 2 1.5 X 
10 -3 Af, (b) 2.250 g dc LiOH em 250,0 mL dc 
solu^ao, (c) 1.00 mL dc NaOH 0,175 A/ dilufdn a 
2,00 L, (d) uma solu<;ao formada |>cla adi^ao dc 
5,00 mL dc KOH 0.105 A/ a 15,0 mL dc Ca(OH ) 2 
9,5 X 10 ' 2 A/. 

16.46 Calcule a [OH ] c o pH para cada uma das sc¬ 
guintes solutes de base forte: (a) KOH 0.182 
Af, (b) 3,165 g de KOH em 500,0 mL dc solu- 
9 ao, (c) 10,0 mL de Ca(OH) 2 0,0105 Af diluidos a 
500,0 mL, (d) uma solu^ao formada pela mistura 
dc 20,0 mL dc Ba(OH ) 2 0,015 Af c 40,0 mL dc 
NaOH 8,2 X 10 " 3 Af. 

16.47 Calcule a conccntra^o dc uma solufSo aquosa 
dc NaOH que (enha um pll dc 11,50. 

16.48 Calcule a conccntra^io dc uma solu^So aquosa 
dc Ca(OH ) 2 que tenha um pH de 10,05. 

ACIDOS FRACOS (SEgAO 16.6) 

16.49 Escreva a equa^ao quimica e a expressao de K a 
para a ioni/a^ao dc cada um dos scguintes da¬ 
dos em uma solu^ao aquosa. Em primeiro lugar. 
mostre a rca^ao com H + («i/) como um produto 
c, cm seguida. a rca^ao com o foil hidrftnio: (a) 
HBr0 2 , (b) C 2 HjCOOH. 


16.50 Escrcva a cqua^do quimica c u expressao dc K a 
para a dissociate dc cada um dos scguintes dci- 
dos em uma solu^do aquosa. Em primeiro lugar. 
mostre a rea^do com H *(oq) como um produto e, 
em seguida. com o (on hidronio: (a) C^HjCOOH, 

(b) HC0 3 “. 

16.51 O dcido lactico (CHjCHfOHJCOOH) tem um 
hidrogenio dcido. Uma soluqfio de dcido ldctico 
0,10 Af tern um pH igual a 2,44. Calcule K a . 

16.52 O dcido fcnilacltico (C^HjCHiCOOH) 6 uma das 
substdneias acumuladas no sanguc dc pcssoas com 
fenilcclondria, uma docn^a hcrcdildria que podc 
causar rctardo mental ou aid mesmo a mortc. Uma 
soluto dc C^HsCH>COOH 0,085 Af tem um pH 
de 2,68. Calcule o valor de K a para esse dcido. 

16.53 O dcido cloroacdtico (C1C1LCOOH). em uma 
solufao dc 0.100 Af, apresenta ioniza^ao dc 
11,0%. Com base ncssa informa^ao, calcule 
ICICHjCOO']. |H*|, |ClCH 2 COOHl c K a para 
o dcido cloroacdtico. 

16.54 O dcido bromoacdtico (BrCII 2 COOH), cm uma 
solin.do dc 0,100 Af, apresenta ioniza^do dc 
13,2%. Calcule [IF], [BrCH 2 COO“], |BrCH 2 
COOH] e K u para o dcido bromoacdtico. 

16.55 Uma amostra em particular de vinagre tem um 
pH de 2,90. Se o dcido acdtico for o unico dcido 
presentc no vinagre (K a = 1,8 X 10 -5 ), calcule a 
conccnlra^ao dc dcido acdtico no vinagre. 

16.56 Considcrando que uma soluv'uo dc HF (A' (J = 6.8 X 
10 *) tem um pH dc 3.65, calcule a conccntra^ao 
dc dcido fluoridrico. 

16.57 A conslantc dc acidcz do dcido bcnzoico 
(C 6 HjCOOH) 6 6.3 X I0~\ Calcule as concen¬ 
trates dc cquilfbrio de HjO + , C^HjCOO - e 
QH 5 COOH na soluifao se a concentrate inicial 
de C 6 H 5 COOH for 0.050 Af. 

16.58 A constante de acidez do dcido doroso (HCI0 2 ) 
6 LI X 10 -2 . Calcule as concentra^Ses de HjO + . 
CI0 2 " c 11CI0 2 no cstado dc equilfbrio sc a con- 
ccntraqao inicial dc HCIO> for 0,0125 Af. 

16.59 Calcule o pll dc cada uma das soluijflcs a seguir 
(valorcs dc K a c K h sdo dados noApendicc D): (a) 
0,095 Af dc dcido propanoico (C 2 lljCOOIl), (b) 
0,100 Af dc ions dc hidrogcnocromato (HCKXO. 

(c) 0,120 Af dc piridina (C 5 H 5 N). 

16.60 Determine o pH dc cada uma das soluqocs a seguir 
(valores de K a e A* sao dados no Apendice D): (a) 
0,095 Af de dcido hipocloroso, (b) 0,0085 Af de 
hidrazina, (c) 0,165 Af de hidroxilamina. 

16.61 Sacarina, um substituto do ai^ucar, <5 um dcido 
fraco com p K a = 2,32 a 25 °C. Ela ioniza cm solu¬ 
to aquosa. como mostra a cqunv'do a seguir 
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HNC 7 ll 4 .SO,(«<j) ll*(af) + NCjH 4 SO,'to) 

Qual 6 o pH dc uma solu^ao dc 0,10 M dcssa 
substancia? 

16.62 O princfpio ativo da aspirina e o acido acetilsalicf- 
lico (HC 9 H 7 O 4 ). um acido monopr 6 ticocom K a = 
3.3 X 1 O ' 4 a 25 °C. Qual 6 o pH de uma solu<;3o 
obtida mcdiantc a dissolu^ao dc dois comprimi- 
dos dc aspirina, contcndo 500 mg dc dcido acctil- 
salicdico cada um, cm 250 ml, dc dgua? 

16.63 Calculc o pcrccntual dc ioniza<,;V) dc dcido 
hidrazoico (HNj) cm solutes com as scguinlcs 
concentrates (K a 6 dada no Apendicc D): (a) 
0,400 M, (b) 0,100 M, (c) 0,0400 M. 

16.64 Calculc o pcrccntual dc ioniza^ao dc dcido propa- 
noico (C 2 H 5 COOH) cm solu^des com as scguin- 
Ccs concentrates (Af a <5 dada no Apdndicc D): (a) 
0,250 M, (b) 0.0800 M. (c) 0.0200 M. 

16.65 O dcido dtrico, quc cstd prcscntc nas frulas cftri- 
cas, d um dcido triprdtico (Tabcla 16.3). (a) Calcu¬ 
lc o pH dc uma soluf dc dcido cflrico 0,040 M. 
(b) Vocc tcvc dc fazcr alguma aproximu^do ou 
suposif para concluir os scus cdlculos? (c) A 
concentrate de ion citrato (C 6 H 507 V ”) d igual. 
menor ou maior quc a cor>centrai;ao de tons 1C? 

16.66 O dcido tartdrico d encontrado em muitas frutas, 
a exemplo das uvas, e e parcialmente responsdvel 
pcla (cxtura scca dc certos vinhos. Calculc o pH 
c a conccntrafao dc ion tartarato (C 4 H 4 O 6 2- ) cm 
uma solu^do dc dcido tartdrico 0,250 M, A cons- 
tantc dc acidcz cstd listada na Tabcla 16.3. Vocc 
tcvc dc fazcr alguma aproxima^'do ou suposi^do 
cm scu cdlculo? 

BASES FRACAS (SEQAO 16.7) 

16.67 Considere a base hidroxilamina, NH 2 OH. (a) 
Qual 6 o dcido conjugado da hidroxilamina? 
(b) Quando atua como uma base, quc dtomo da 
hidroxilamina reccbe um prdton? (c) Hd dois 
dtomos da hidroxilamina com pares dc cldtrons 
nao ligantes, quc podem agir como accptorcs dc 
prdtons. Use cstruturas dc Lewis c as cargas for- 
mais (Sc(,.io 8.5) para deduzir por quc um 
desses dtomos <5 mclhor aceptor de prdtons do 
quc o outro. 

16.68 O fon hipoclorito. CIO . atua como uma base fra- 
ca. (a) O CIO” (5 uma base mais forte ou mais fra- 
ca quc a hidroxilamina? (b) Quando o CIO” atua 
como uma base, qual dtomo. Cl ou O, atua como 
accptor dc prdtons? (c) Vocc pode usar cargas 
formais para responder d parte (b)? 

16.69 Escrcva a cqua^do qufmica c a expressao dc Kf, 
para a rca^ilo dc cada uma das seguintes bases 


com dgua: (a) dimctilamina, (CH^)jNH; (b) fon 
carbonalo, COj 2 ”; (c) fon formato, CHO>”. 

16.70 Escrcva a cqua^'do qufmica c a cxprcssdo dc K b 
para a rca^ao dc cada uma das seguintes bases 
com dgua: (a) propilamina, C 3 H 7 NH/, (b) fon 
monohidrogenofosfato, HP0 4 2- ; (c) fon benzoato, 

c 6 h 5 co 2 - 

16.71 Calculc a conccntra^do cm quantidade de matdria 
dc OH - cm uma solu<;ao dc 0.075 M dc ctilamina 
(C 2 HjNH 2 ; K h = 6.4 X 10” 4 ). Calculc o valor dc 
pH dcssa M>lu(,ao. 

16.72 Calculc a conccntra^'do cm quantidade dc matdria 
de OH - em uma solute de 0,724 M de fon hi- 
pobromito (BrO”; K h = 4.0 X 10”*). Qua! d o pH 
dessa solute? 

16.73 Efedrina, um estimulante do sistema nervoso cen¬ 
tral, d utilizada em sprays nasais como um des- 
congestionante. Esse composto d uma base orga- 
nica fraca: 

CwH^Nto) + HjO</) s=2 Crf1„0NII*(«t) 

+ oir(oy) 

Uma solu^So de efedrina 0,0359 M tern pH igual 
a 11,33. (a) Quais sao as conccntra$ 6 cs dc cqui- 
librio de C l 0 H, } ON. QoHuONH* e OH”? (b) 
Calcule a K h da efedrina. 

16.74 Codefna (CisHiiNOj) d uma base oigiinica fraca. 
Uma solute dc codcfna 5.0 X 10 ” 3 M tem pH 
igual a 9,95. Calculc o valor dc Kf, dcssa substan- 
cia. Qual d o pA'* dcssa base? 

RELAQAO ENTRE K, E K b \ PROPRIEDADES 
Acido-base DE soluqQes SALINAS (SEQ 6 ES 
16.8 E 16.9) 

16.75 Embora a constantc dc dissociate (K a ) do fc* 
nol (GgHjOH) esteja listada no Apcndicc D, a 
constantc dc dissociate (K b ) do fon fcnolato 
(CftlljO - ) n3o cstd. (a) Explique por que n3o d 
ncccssdrio listar a A" d do fcnol c a K b do fon fc- 
nolalo. (b) Calculc K h do fon fenolalo. (c) O fon 
fcnolato d uma base mais fraca ou mais forte que 
a amonia? 

16.76 Considere as constantcs dc dissociate listadas 
na Tabcla 16.3 para organizar cstes oxianions da 
base mais forte para a mais fraca: SO.* 2 ”, CO 3 2 ”, 
SO 3 2 " c P0 4 3- . 

16.77 (a) Sabcndo quc a K a do dcido acdtico d igual a 
1.8 X I0 ~ 5 e a do dcido hipocloroso. 3,0 X 10 *. 
qual d o dcido mais forte? (b) Qual d a base mais 
forte, o fon acctato ou o fon hipoclorito? (c) Cal¬ 
culc os valorcs dc K b do CHjCOO” c do CIO’. 
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16.78 (a) Sabcndo quc a A'* da amonia 6 igual a 1.8 X 
10‘* c a da hidroxilamina 6 igual a 1,1 X 10"*. 
qual <5 a base mais forte? (b) Qual <5 o dcido mais 
forte, o fon amonio ou o hidroxiamonio? (c) Cal¬ 
orie os valores de K a para o NH 4 * e o HjNOKT. 

16.79 Com ba.se nos dados do Apendice D, calcule [OFT] 
c o pH dc cada uma das seguintes solu^ocs: (a) 
0,10 M dc NaBrO. (b) 0.080 A/dc NaHS, (c) uma 
mistura de NaNO ; 0.10 Af e Ca(N0 2 ) 2 0.20 M. 

16.80 Com base nos dados do Apindicc D. calcule 
[OH"] c o pH dc cada uma das seguintes solu- 
«,-(5cs: (a) 0,105 M dc NaF, (b) 0,035 M dc Na>S. 
(c) uma misiura de NaCHjCOO 0,045 A/ c 
Ba(CH 3 COO ) 2 0,055 A/. 

16.81 Uma solu^ao dc acctato dc sbdio (NaCHjCOO) 
tem um pH igual a 9.70. Qual 6 a concentra^o 
em quanlidadc de matdria da solu^ao? 

16.82 Bromelo dc piridmio (QjHsNHBr) <5 um cle- 
IrtSlito forte quc sc dissocia complctamcntc cm 
CjHjNH + c Br . Uma solu^ao dc brometo dc pi- 
ridfuio tern um pH igual a 2,95. Qual <5 a conccn- 
iragilo cm quanlidadc dc matdria da solugJo? 

16.83 Prcvcja sc solu^dcs aquosas dos seguintes com¬ 
poses silo dcidas, basicas ou neutras: (a) NH 4 Br, 
(b) FeCI 3 , (c) Na 2 C0 3 . (d) KCI0 4 , (e) NaHC 2 0 4 . 

16.84 Prcvcja sc solu^ocs aquosas dos seguintes com¬ 
poses sao dcidas, basicas ou neutras: (a) A1CI 3 . 
(b). NaBr. (c) NaClO. (d) [CH 3 NH 3 ]N0 3 . (e) 
Na 2 S0 3 . 

16.85 Um sal dcsconhccido podc scr NaF, NaCl ou hi- 
poclorilo dc sodio. Quando 0,050 mol do sal 6 
dissolvido cm dgua, formando 0,5(X) L dc solu- 
gJo, o pH dcla passa a scr dc 8,08. Qual 6 a iden- 
tidade do sal? 

16.86 Um sal desconhecido pode ser KBr, NHjCl, 
KCN ou K 2 C0 3 . Se uma solu<,ao de 0,100 A/ do 
sal for neutra, qual sera a identidade do sal? 

carAter Acido-base E ESTRUTURA QUIMICA 
(SEQAO 16.10) 

16.87 Expliquc as seguintes obscrva^Ocs: (a) HN0 3 6 
um dcido mais forte quc HN0 2 ; (b) ll 2 S <5 um 
dcido mais forte quc IFO; (c) 1I 2 S0 4 <5 um dci- 
do mais forte quc HS0 4 ~; (d) H 2 S0 4 <5 um dcido 
mais forte quc H 2 Sc0 4 ; (e) CCl 3 COOH <5 um dci¬ 
do mais forte quc CH 3 COOH. 

16.88 Explique as seguintes observances: (a) HC1 6 um 
dcido mais forte que H 2 S: (b) H 3 P0 4 <5 um dcido 
mais forte que H 3 As0 4 ; (c) HBr0 3 6 um dcido 
mais forte quc HBr0 2 : (d) H 2 C 2 0 4 6 um dci¬ 
do mais forte quc HC 2 0 4 ~; (c) Acido bcn/oico 
(C 6 HjCOOH) 6 um dcido mais forte quc o fcnol 
(CftHjOH). 


1 6.89 Com base cm suas composites c cslruturas c nas 
rentes dcido-basc conjugatlos, sclccionc a base 
mais forte em cada um dos seguintes pares: (a) 
BrO" ou CIO", (b) BrO" ou Br0 2 ", (c) HPO»*" 
ou H 2 P0 4 “. 

16.90 Com base cm suas composites e estruturas. e nas 
rcla<;tes dcido-basc conjugados, sclccionc a base 
mais forte cm cada um dos seguintes pares: (a) 
N0 3 ou N0 2 . (b) P0 4 > " ou As 0 4 v , (c) HCO, 
ou C0 3 2- . 

16.91 Indique sc cada uma das seguintes afirmantes 6 
vcrdadcira ou falsa. Para cada afirmav'do quc for 
falsa, corrija-a para tomd-la vcrdadcira. (a) Dc 
modo gcral. a acidez dc dcidos binarios aumcn- 
ta da esquerda para direita, cm um dado periodo 
da tabcla periodica, (b) Em uma seric dc dcidos 
que tem o mesmo dtomo central, a for<ja do acido 
aumenta com o numero de dtomos de hidroge- 
nio ligados ao dtomo central, (c) O dcido tclurico 
(H 2 Tc) <5 um dcido mais forte quc o H 2 S, porque 
Tc 6 mais clctroncgalivo quc S. 

16.92 Indique sc cada uma das seguintes afirmantes 
if vcrdadcira ou falsa. Para cada afirmafdo quc 
for falsa, corrija-a para tomd-la vcrdadcira. (a) A 
for<,a do dcido em uma stfrie de molteulas H-A 
aumenta com o aumento do tamanho de A. (b) 
Para dcidos com a mesma cstrutura gcral. mas 
com dtomos ccntrais apresentando diferentes clc- 
tronegatividadcs, a forga diminui com o aumento 
de eletronegatividade do dtomo cental, (c) O dci¬ 
do mais forte 6 o HF. porque o fluor <5 o elemento 
mais clctroncgativo. 

ACIDOS E BASES DE LEWIS (SEQAO 16.11) 

16.93 Sc uma substancia for uma base dc Arrhenius, 
cla 6 ncccssariamcntc uma base dc Bronsted-Lo- 
wry? Ela 6 nccessariamentc uma base de Lewis? 

16.94 Se uma substancia for um dcido de Lewis, ela 6 
necessariamente um dcido de Br 0 nsted-I.owry? 
Ela 6 necessariamente um dcido de Arrhenius? 

16.95 Idcnliliquc o dcido dc Lewis c a base dc Lew is 
entre os reagentes dc cada umu das seguintes 
realties: 

(a) Fc(CI0 4 )j(i) + 6HjO(/) 

Fe(H 2 0) 6 }, (u fl ) + 3CI0 4 -(^) 

(b) CN {aq) + H>Q(/) HCN(u</) + OH {aq) 

(c) (CHj)jN(g) + BF,(g) — (CH 3 )jNBFj(x) 

(d) HlO(ty) + NHi'(i) NHj(i) + IO '(lq) 

(/</denota amonia Ifquida coma solvcntc) 

16.96 Idcntiliquc o dcido de Lewis c a base dc l-cwis 
entre os reagentes dc cada urna das seguintes 
realties: 
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(a) HNOj(fl<?) + OH (ov) NOi‘(«//) + H,0{/) 

(b) FcUr,(.») + z=z FeBr 4 "{«</) 

(c> 7jC-*(aq) + 4NH,(<kj) := Zn(NII,) 4 2 *(a<?) 

(d) SO,<g) + H,0(/) HjSOj(flv) 


16.97 Prcvcja qual membra dc cada par produz a solu- 
^*do acjuosa mais dcida: (a) K + ou Cu 2 *, (b) Fc 2 * 
ouFe* 4 , (c)Al J ‘ ou Ga ,+ . 

16.98 Qual membra de cada par produz a solu^ao aquo- 
sa mais acida: (a) ZnBr 2 ou CdCl 2 , (b) CuCl ou 
Cu(NOj) 2 , (c) Ca(N 03> 2 ou NiBr 2 ? 


EXERClCIOS ADICIONAIS 


16.99 Indiquc sc cada uma das scguintcs alirma^ocs 
6 corrcta ou incorrcta. 

(a) TckIo dcido dc Bronstcd-Lowry 6 tambtfm 
um acido dc Lewis. 

(b) Todo dcido de Lewis e tambem um acido de 
Brpnsted-Lowry. 

(c) Acidos conjugados dc bases fracas produzem 
solu\’ 6 cs mais dcidas que os acidos conjuga¬ 
dos dc bases fortes. 

(d) foils K* silo dcidos cm dgua porque fazem 
com que as molifculas dc dgua dc hidrata- 
(,'ao sc torncm mais dcidas. 

(e) A ioniza^do pcrccntual de um dcido fraco cm 
dgua aumcnla a mcdkla que a conccntrafao 
do dcido diminui. 

16.100 Uma solu^ao e preporada mediante adi?ao de 
0,300 g dc Ca(OH> : (j>, 50.0 mL dc H N0 3 1.40 M 
e dgua suficicntc para complctar o volume final 
dc 75,0 mL. Supondo que todos os s61idos sao 
dissolvidos, qual «5 o pll da soluffio final? 

16.101 O odor dc peixe dcvc-sc sobretudo its aminas, 
cspecialmcntc a meiilamina (CHjNH 2 ). Peixes 
sdo frequentemente servidos com um pouco de 
limao, que contem dcido cftrico. A amina e o 
dcido reagem formando um produto sem odor, 
o que toma o peixe um pouco mcnos fresco, 
mais apetitoso. Usando dados do Apcndicc D, 
calculc a oonslante dc cquilibrio da rea<,ao cn- 
tre o dcido cftrico c a mctilamina. considcrando 
que apenas o primeira prriton do dcido cftrico 
(K„i) 6 importantc na rca^do dc neutraliza^do. 

116.102) Para solu^flcs dc um dcido fraco, um grdfico dc 
pH versus o logaritmo da conccntra^do inicial 
do dcido deve scr uma linha rcta. Qual 6 a mag¬ 
nitude da inclinaqdo da rcta? 

16.103 A hemoglobina exerce um papel em uma sdrie 
de equilibrios. envolvendo protonaqao-despro- 
tona<;ao e oxigena?ao-desoxigena?ao. A rea<;ao 
global <5 aproximadamente como a seguinte: 

Hbll'(<«/) + Oj(<*/) r=i llbO } (a<r) + H*{a?) 


Frn que Hb significa hemoglobina c Hb0 2 , 
oxi-hcmoglobina. 

(a) A concentraifdo de Oj 6 maior nos pulmdes c 
mcnor nos tccidos. Que cfeito a alta conccntra- 
9 do de 0 2 tern sobre a posi^ao dcsse equilfbrio? 

(b) O pH normal do sanguc 6 7,4. O sanguc 6 
dcido, bdsico ou neutro? (c) Se o pH do sangue 
diminufssc por causa da presen^a de grandcs 
quant idadcs dc produtos dcidos do metabo- 
lismo, rcsultaria cm uma condign conhccida 
como acidosc. Qual 6 o cfeito que a diminui^do 
do pi I do sanguc tern s«>brc a capacidade da he¬ 
moglobina dc transportar 0 2 ? 

[16.104] Calcule o pH de uma solu<;ao feita mediante 
adi^ao de 2,50 g dc oxido de Iflio (Li 2 0) a dgua 
suficiente para completar 1,500 L de solufao. 

16.105 O dcido benzoico (QHjCOOH) e a anilina 
(CftHjNHi) sao dcrivados do benzeno. O dcido 
benzoico 6 um dcido com K a = 6,3 X 10 5 c a 
anilina (5 uma base com K a = 4,3 X I0 -10 . 



Acido benzoico Anilina 


(a) Quais sao a base conjugada do dcido ben¬ 
zoico c o dcido conjugado da anilina? (b) O 
clorcto dc anilina (QHjNHjCI) <5 um clctrd- 
lito forte que sc dissocia cm fons dc anilina 
(C 6 HjNHj + ) c clorcto. Qual serd mais dcida, 
uma solu^do de dcido benzoico 0,10 M ou uma 
solu^do de clorcto de anilina 0,10 A/? (c) Qual 
6 o valor da constante de equilfbrio para o se¬ 
guinte equilfbrio? 

Cfrll^COOHto) + CsHjNlljfa) 

QHjCOO-to) + C h H,Nllf(«v) 
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16.106 Qual <5 o pH dc uma soIu(,do dc NaOH 2.5 X 
10 9 A/? Sua rcsposia faz scntido? Quc su- 
posi^&es normalmcntc fazcmos quc nio sio 
vdlidas nesse caso? 

16.107 O dcido oxalico (HiCiOj) 6 um dcido diproti- 
co. Cora base nos dados do Apendice D. deter¬ 
mine se cada uma das seguintes afirma^oes e' 
vcrdadcira: (a) H 1 C 2 O 4 podc scrvir tanto como 
um dcido de Bronsted-Lowry como uma base 
dc Brpnstcd-Lowry. (b) C 1 O 4 2 d a base con- 
jugada dc HC 2 O 4 ". (c) Uma soluv'Ao uquosa do 
clctrtilito forte KHC 2 O 4 terd um pH < 7. 

16.108 O dcido succinico (ILCjH^C^), que vamos rc- 
p re sen tar como HtSuc, d um dcido diprdtico 
biologicamente relevante; sua estnitura d mos- 
trada a seguir. Ele e muito semelhante ao aci- 
do tartarico c ao dcido malico (Figura 16.1). A 
25 °C. as constantes de acidez do dcido succf- 
nico sao K a , = 6.9 X I0 ” 5 e K a2 = 2.5 X 10”*. 

(a) Determine o pH dc uma solu^So de ILSuc 
0,32 A/ a 25 °C. assurnindo quc apenas a primei- 
ra ioniraifao d relevante. (b) Determine a con- 
ccntra^ao cm quantidade dc mutdria de Sue 2 ” 
na solu^do da parte (a), (c) O prcssuposto quc 
voce fez na parte (a) justifica-se pelo resultado 
da parte (b)? (d) Uma solutjao do sal NaHSuc e 
acida, neulra ou bdsica? 


seguintes valores pixie scr o do pA '„2 para H 2 A: 
(i) 3,22. (ii) 5,30. (iii) 7.47 ou (iv) 9.82? 

16.113 Muitas moldcutas organicas modcradamcnte 
grandes com alomos de nitrogenio bdsicos niio 
sao tao soluveis em dgua quanto moldculas neu- 
tras, mas sao. dc tnodo gcral, muito mais soluveis 
do quc os sais acidos. Partindo do principle dc 
que o pH no cstomago d igual a 2.5. indique sc 
cada um dos seguintes compostos cstaria presen- 
tc no cstomago como a base ncutra ou sob a for¬ 
ma pn>tonada: nicotina, Aj = 7,0 X 10 7 ; cafefna. 
K h = 4.0 X 10 M ; cstricnina, K h ■ 1,0 X 10 *; 
quinina. A'*"* l.l X 10”*. 

16.114 O aminodcido glicina (H 2 N-CH 2 -COOH) 
podc participar dos seguintes cquilfbrios cm 
meio aquoso: 

ll : N—CHj—COOH + 1143 :=^ 

H 2 N—CH 2 —COO” + H 3 0‘ A - , = 4.3 X I0’ J 

H 2 N—CHj— COOH + HjO 

*HjN — Cll 2 —COOH + OH K h = 6.0 X 10' 5 

(a) Utilize os valores dc K„ c K h para cstimar 
a constante dc equilfbrio no processo de 
transference intramolecular de prdton, que 
rcsulta na forma^ao dc um zwitterion: 

H 2 N—CH 2 —COOH *HjN —CH,—COO' 


OH. 


H H 

\r 


o 


r\ 

II H 


OH 


16.109 O dcido butirico e' responsive I pelo mau cheiro 
da manteiga rarnjosa. O pA' u do dcido but/rico 
d 4,84. (a) Calcule o pK b do (on butirato. (b) 
Calcule o pH de uma solufao de dcido butirico 
0.050 A/, (c) Calcule o pH dc uma solu^ao dc 
butirato de sddio 0.050 Af. 

16.110 Organize as seguintes solu^oes dc 0,10 A/ cm 
ordem crcsccntc dc acidez, (pH dccrcsccntc): 
(i) NH 4 NO,. (ii) NaNOj, (iii) CH 3 COONH 4 , 
(iv) NaF. (v) CHjCOONa. 

16.111 Uma solu^ao de um sal de NaA 0,25 Af tem um 
pH = 9,29. Qual <? o K u do dcido HA? 

[16.112] As seguintes obscrva^ocs foram feitas a respei- 
to dc um dcido dipnStico H 2 A: (i) Uma solu^ao 
dc H 2 A 0.10 Af tem pH = 3,30. (ii) Uma solu- 
(,’ao do sal dc NaHA 0,10 Af <5 dcida. Qual dos 


(b) Qual d o pH dc uma solu^ao aquosa de gli¬ 
cina 0.050 Af? 

(c) Qual scria a forma predominantc dc glicina 
cm uma solu^do com pH igual a 13? E com 
pH igual a I? 

16.115 A fdrmula estrutural do dcido ucdtico 6 mostrada 
na Tabela 16.2. Substituir dtomos dc hidrogenio 
ligados ao caibono por dtomos de cloro causa um 
aumento da acidez. como vemos a seguir 


Acido 

Formula 

*,(25 *Q 

Ac6ti<o 

CHjCOOH 

1,8 X KT 4 

Cloroac^tico 

CH 2 CIC00H 

1,4X10 * 

Didoroac$t<o 

chci 2 cooh 

3,3 X 10' 2 

Trkloroacttico 

CCIjCOOH 

2x10-’ 


Com base nas estruturas dc Lewis como funda- 
mento de sua discussao, explique a tenden- 
cia observada na sdrie com rcla^ao d acidez. 
Calcule o pll de uma solu^do de 0.010 Af de 
cada dcido. 
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EXERClCIOS INTEGRADORES 


16.116 Calcule o numero de tons H*(a</) cm 1,0 mL 
de dgua pura a 25 °C. 

16.117 Quantos mililitros de solu^ao de acido cion* 
drico con centred o (36.0% de HC1 em massa. 
densidadc =1,18 g/mL) sao necesslrios para 
produzir 10,0 L dc uma solu^ao que tern um 
pH igual a 2,05? 

16.118 O volume do cst 6 mago dc um adullo varia dc 
cerca dc 50 mL, quando cstd vazio, a 1 L, quan- 
do cheio. Sc o volume do estomago for igual a 
400 mL c scu contcudo tiver um pH igual a 2, 
quantos mols dc H* cstao prcscnlcs no csto- 
mago? Partindo do prinefpio de que todo o H* 
vcm do HC1, quantos gramas de hidrogenocar- 
bonato dc sddio neutral i/anio total mcnlc o dcido 
do estomago? 

16.119 Os nfveis atmosfdricos de CO 2 subirum qua.se 
20% nos ultimo* 40 anos, de 315 ppm para 380 
ppm. (a) Sabcndo que hoje o pH mldio da dgua 
da chuva limpa, nao poluida, 6 igual a 5,4, de¬ 
termine o pH da chuva nao polui'da ha 40 anos. 
Considere que o dcido carbonico (H 2 COJ) for- 
mado pela rea^ao entre COi e dgua 6 o unico 
fator que influencia o pH. 

C0 2 (*) + HjO(0 — HjCO,^) 

(b) Qual <5 o volume dc C0 2 a 25 °C c 1.0 atm. 
dissolvido cm um baldc com 20,0 L dc dgua da 
chuva ntual? 

16.120 A 50 °C, a constantc dc produto ionico da H^O 
tern o valor de K w — 5,48 X HT 14 . (a) Qual 6 
o pH da dgua pura a 50 °C? (b) Com base na 
varia^ao de K w com a temperatura, diga se AH 
6 positivo, negativo ou zero para a rea^ao de 
autoioniza^ao da dgua: 

2 HjO(/) H,0 '(uq) + OH'(flfl) 

16.121 lint mu it as reaches. a adi^do de AICI 3 produz o 
ntesmo efeito que a adn,ao dc H\ (a) Dcscnhe 
uma cstrutura de Lewis para AlClj cm que os 
dtomos nao tenham cargas formais c determine 
a sua cstrutura, ulilizando o mdtodo VSEPR. 

(b) Que caraterfstica da estrutura da parte (a) 
nos ajuda a entender o cardter dcido de AICI 3 ? 

(c) Preveja o resultado da rea^ao entre o AICI 3 
e NHj cm um solvente que nao participc como 
reagcntc. (d) Qual tcoria dcido-base 6 mais 


adequada para disculir as scmclhan^as entre 
AICI3 c H*? 

16.122 Qual <5 o ponto de ebuli^ao de uma solu;ao de 
NaHS0 4 0,10 M, considerando que ela tem 
uma densidadc de 1.002 g/mL? 

16.123 Com base nas cntalpias mddias dc liga^ao pre- 
sentes na Tabcla 8.4 estime as cntalpias das sc- 
guinlcs rca?flcs cm fasc gasosa: 

I: 11F(*) + HjO(jf) F’<#) + H,0*(|r) 
Rta<0o 2: HCI(g) + HjO(g) Cl {«) + HjO’U) 

Ambas sao rca^ocs exotdnnicas? Como esses 
valores refcrcm-sc as diferentes formas dos aci- 
dos lluoridrico c clondrico? 

16.124 A cocafna 6 uma base organica fraca cuja for¬ 
mula molecular «5 C| 7 H 2 (NO,|. Vcrificou-sc que 
uma solufdo aquosa dc cocafna tent um pH 
igual a 8,53 c uma prcssdo osmdtica de 52.7 
torr a 15 °C. Calcule o valor de A'/, da cocafna. 

[16.125| O fon iodato 6 redu/ido pclo sulfito dc acordo 
com a seguinte rea^ao: 

IO,-( fl9 ) + 3SOtH) -* Ho*,) + 3SOs-(a<,) 

A vclocidadc dessa rea^ao <5 de primeira or- 
dem para IO 3 - , SO?" - e H\ (a) Escrcva a lei 
de velocidadc para cssa rca;So. (b) Qual serf 
a varia^3o da vclocidadc de rea;fio sc o pH for 
reduzido dc 5,00 para 3.50? A rca^So serf mais 
rdpida ou mais devagar a um pH mcnor? (c) 
Ulilizando conceitos discutidos na Sci^So 14.6, 
explique como a rea^ao pode depender do pH, 
apesar dc H* nao aparcccr na rca^ao global. 

16.126 (a) Usando as constantes de dissocia^ao pre- 

sentes no Apendice D, determine o valor da 
constantc dc cquilfbrio dc cada uma das sc- 
guintes rca^ocs. 

(i) HCO,"(«</) + Oir(<*/) COf-(cuj) + HjO(/) 

(ii) NH/(<w/) + CO ,*'(«*) == NHj(«/) + IlCOj (aq) 

(b) Normalmcntc, usamos setas simples quan¬ 
do a rca^ao no sentido dircto 6 signilicativa (A' 
muito maior que 1 ) ou quando os produtos sao 
removidos do sislcma. dc modo que o cquilf¬ 
brio nunca 6 cstabelccido. Sc seguirmos cssa 
convcn^ao, qual destes cquilfbrios ptxlc scr cs- 
crito ao utilizar uma unica seta? 
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E 


ELABORE UM EXPERIMENTO 


Scu professor fomcce uma garrafa que connfm um li'qui- 
do translucido. Voce foi informado dc que o Ifquido if 
uma substancia pura voldtil e soluvel em dgua, podendo 
ser um dcido ou uma base. Elabore um experimento para 
clucidar os seguintes pontos sobre essa amostra desco- 
nhccida. (a) Determine se a substancia na amostra 6 um 
dcido ou uma base, (b) Suponha que a substdneia seja 
um dcido. Como voce determinaria sc cla e constitufda 
dc um dcido forte ou um dcido fraco? (c) Se a substancia 
fosse um dcido fraco, como voefi determinaria o valor 


dc K a l (d) Suponha que a substancia seja um dcido fra¬ 
co c que voce tenha reccbido tambem uma solu^ao dc 
NaOH (aq) com concentrate em quantidade de mate'ria 
conhecida. Qual procedimento vocS usaria para isolar 
uma amostra pura do sal de sddio da substancia? (e) 
Agora, suponha que a substancia seja uma base, cm vcz 
dc um dcido. Que mrxlifica^dcs voce faria nos proccdi- 
mcnlos das partes (b) c (c) para determinar sc a substan¬ 
cia (5 unui base forte ou fraca. Caso seja fraca. como voce 
obteria o valor dc 




ASPECTOS COMPLEMENTARES DO 
EQUILIBRIO EM MEIO AQUOSO 


Agua, o solvente mais comum e importante na Terra, ocupa uma posi(ao dc destaque nao 
somente pela abundancia, mas tambem por sua excepcional capacidade de dissolver uma grande 
variedade de substancias. Os recites de coral sao urn exemplo notavel da a<;ao da quimica aquosa 
existente na natureza. Esses recifes sao formados por minusculos animais, chamados corais duros, 
que produzem urn exoesqueleto rfgido de carbonato de calcio. Com o tempo, esses corais formam 
grandes redes de carbonato de cSIcio sobre as quais o recife se desenvolve. 0 tamanho de tais 
estruturas pode ser imenso, como no caso da Grande Barreira de Corais da Australia. 


Os corais duros formam scus cxocsqucletos a partir dc tons Ca :f c CO ^ 2 dissolvidos. 
Esse proccsso <5 facilitado pcla conccntra^ito supersaturada dc COj 1- cm grande parte do 
occano. No cnlanlo, aumentos comprovados na quantidadc dc CO? na atmosfera amca?am 
perturbar a quimica aquosa da qual os corais duros dependent. A medida que aumentam os 
nfveis de CO 2 atmostorico. a quantidade de CO 2 dissolvido no oceano tambdm se eleva. 
Isso reduz o pH do occano, levando a uma diminuifao na conccntra^ao de CO 3 *". Como 
rcsultado. toma-sc mais dificil para os corais duros e outras importantes criaturas oceani- 
cas manterem seus exoesqueletos. Mais adiante neste capftulo, vamos examinar mclhor as 
consequencias da acidifica^ao do oceano. 

Para entender a quimica rcsponsdvcl pcla forma<,ao dos recifes dc coral c dc outros 
proccssos no occano c cm sistemas aquosos, como as cllulas vivas, devemos conhcccr 
os conccitos dc equilfbrio cm mcio aquoso. Ncslc capftulo, damos um passo cm dirc^ao 
4 comprccnsilo dcssas solu(dcs complcxas, ao cstudar outras aplica<,des de cquilfbrios 
4cido-basc. Nosso objetivo 6 analisar as solu^dcs dc um unico soluto e lantbdm aqucles 
que content uma mistura deles. Em seguida, ampliaremos nossa abordagem para incluir 
mais dois lipos dc equilfbrio aquoso: aqucles que cnvolvcm sais ligeiramente soluveis e 
aqueles que envolvem a forma^ao de complexos metAlicos em soluqao. Em sua maior par¬ 
te. as discussdes e os cdlculos apresentados neste capftulo sao extensdes do que estudainos 
noscapftulos 15 c 16. 

17.1 | EFETTO DO ION COMUM 

No Capftulo 16, examinamos as conccntra\flcs no equilfbrio de tons cm solu^dcs que 
contain uni dcido fraco ou unta base fraca. Agora, vamos analisar solu^des que content um 


O QUEVEREMOS 


17.11 Efeito do ion comum Comecaremos estudan- 
do um exemplo espedfico do princfpio de Le C ha teller, 
conhecido como o efeito do ion comum. 

17.2 | Tampdes Examinaremos a composicao das 
solu<;6es tampao e aprenderemos como elas resistem 
a mudanca de pH quando sao adicionadas pequenas 
quantidades de um addo forte ou de uma base forte. 

17.3 | Titula^oes addo-base Examinaremos as ti- 
tulaqOes acido-base e veremos como determinar o pH 
em qualquer ponto de uma titula<;ao addo-base. 

17.4 | Equilibrios de solubilidade Aprenderemos 
a usar as constantes de produto de solubilidade para 


determinar o quanto um sal pouco soltivel se dissolve 
na agua. 

17.51 Fatores que afetam a solubilidade Investi- 
garemos alguns dos fatores que afetam a solubilidade, 
induindo o efeito do ion comum e o efeito dos addos. 

17.6 | Precipita^ao e separaqao de ions Aprende¬ 
remos como usar drferenqas de solubilidade para sepa- 
rar Ions por precipitacao seletiva. 

17.7 | Analise qualitativa de elementos meta* 
licos Aprenderemos como aplicar princlpios de equili- 
brio de solubilidade e complexa^ao para identificar ions 
em solugSo. 



UMA V1SA0 MICROSCdPICA DE UM CORAL E DA AREIA. / 

A imagem mostra particulas de um coral e de areia 
ampliadas 100 vezes. 
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dcido fraco, a cxcmplos do dcido acdtico (CHjCOOH) c 
uni saJ soldvcl dcssc dcido (no caso. CHjCOONa). Note 
quo cssas soki(,des content duas substancias que partilhant 
um (on comum, CH 3 COO". £ instrutivo observar essas 
solu^des sob a perspectiva do prinefpio de Le Chatelier. 

(Sc$ao 15.7) 

O acetato de sddio e um composto ionico soluvel e. 
portanto. um clctrdlito forte (Sc^ao 4.1). Como con- 
scqucncia, clc 6 complctamcntc dissociado cm solufiio 
aquosa para fonnar fons Na* c CHjCOO - : 

CH,COONa(<«/) -* Na*(«</) + CHjCOO (aq) 


CHjCOO - a partir de CHjCOONa fard com que as con- 
centra^Acs de cquilibrio das substancias na Equa;$o 17.1 
desloqucm-sc para a esquerda. diminuindo, assim, a con- 
centra<,ao dc cquilibrio de H* (aq): 


CHjCOOH(^) IT(flf) + CHjCOO'(a-f) 


A 


A - Adi?5o de CHjCOO" desloca as | 
conecntra;bcs de cquilibrio. baixando in'*] 


Por outro lado, CHjCOOH e um eletrdlito fraco que 
se ioni/a apenas parcialmcntc. representado pelo equilf¬ 
brio dinamico: 

CHjCOOH(a^) W(aq) + CH 3 COO~(af) 

[17.11 

A constants de equilfbrio para a F.qua<;ao 17.1 6 K a = 
1.8 X 10 1 2 3 4 5 a 25 °C (Tabcla 16.2). Sc adicionarmos ace¬ 
tato dc sddio a uinu solu^ao dc icido acdtico cm rigua. o 


Em outras palavras. a presenqa do fon acetato adicio- 
nado fa/ com que o dcido acdtico ioni/c menos do que o 
normal. A constante de equilibria em si ndo 6 alterada: 
sdo as concentrates relatives de produtos e reagentes na 
equa^do do equilibria que mudam. 

Sempra que um eletnilito fraco e um eletnilito forte 
que content um (on comum estdo juntos em uma solufdo, 
o eletnilito fraco se ioniza menos do que se estivesse sozi- 
nho na sohn'do. Chamamos isso dc efeito do fon comum. 


EXERCtCIO HESOLVroO 17.1 


Calculo do pH quando um ion comum esta envolvido 

Qua) d o pH dc uma solufao preparada ao adicionar 0,50 mol dc icido acdtico c 0.30 mol dc acetato dc sddio a uma quantidadc 
suficicnte de dgua para fazer 1.0 L de solu^ao? 


soluqAo 

AnalLse Dcvc-sc determinar o pH dc uma solufilo dc um cle- 
trdlilo fraco (CHjCOOH) c um eletnilito forte (CHjCOONa) 
que paitilham um (on comum. CHjCOO". 

Planejc Para lodos os problcmas em que devemos determinar 
o pH dc uma solu^So contcndo uma mistura dc solutos, d util 
seguir uma sdrie dc clapas Idgicas. Sio clas: 

(1) Verificar quais solutos sao eletrdlitos tones c cletrdlitos 
fracos, idcntificando as principais espdcics na solufio. 

(2) Idcntificar a rcagao dc cquilibrio dc intcrcssc, ou seja, 
aqucla que d a fontc dc H* c. portanto, dclennina o pH. 

(3) Calcular as conccntra^dcs dc fons cnvolvidas no equilfbrio. 

(4) Aplicar a cxprcssilo da constante dc cquilflirio para calcular 
IIP] e. cnt seguida, o pH. 

Krsolva Em primeiro lugar, visto que CHjCOOH d um cle- 
trdlito fraco e CHjCOONa d um clctrdlito forte, as principais 


cspdcics na solufSo s3o CHjCOOH (um dcido fraco), Na* 
(que n.To d item dcido item bisico. sc ndo um “cspcclndor" na 
qufmica dcido-ba.sc) e CHjCOO" (que d a base conjugada dc 
CHjCOOH). 

Em segundo lugar, |H *J c o pH da solufao silo eontrolados 
pelo cquilibrio dc dissociafJo dc CHjCOOH: 

CHjCOOH(o^) H*(a?) + CHjCOO'(a^) 

(Escrevemos o cquilibrio usando H~(aq) cm vc/ dc HjO*(«q). 
mas ambas as rcprescnla^des do fon hidrogdnio hidratado sao 
igualmcnte vdlidas.) 

Em tcrcciro lugar, calculamos as conccntrafdcs inicial c no 
cquilibrio, como fi/cmos na rcsolu^io dc outros problcmas dc 
cquilibrio nos capftulos 15 e 16: 


CHjCOOHCaj) =i H*(atj) + CH 3 C00"(a<?) 


Inicial (M) 

0,30 

0 

0,30 

Vana^ao <Mi 

— X 

♦x 

4X 

Equilibrio (M) 

(0,30-a) 

X 

(0,30+a) 
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A concentnujAo no cquilibrio de CHjCOO" (fon comum) i a 
conccntra; Ao inicial rclativaaCHjCOONa (0,30Af) matsa va- 
riavAo na conccntra; Ao (a) rclativa A ionizo^'Ao dc CHjCOOH. 
Agora, podcmos usar a exprcssao da constants dc cquilibrio: 


K„ = 1,8 X 10" 5 = 


[H'][CHjCOO'] 

[CHjCOOH]” 


A consume dc acidcz para o CH jCOOH a 25 *C podc scr cn- 
contrada na Tabcla 16.2 ou no Ap£ndicc D; dc qualqucr forma, 
a adi^'Ao dc CHjCOONa nao altera o valor dcssa constants. 
Substituindo as concentrates da constantc dc cquilibrio na 
nossa tabcla pela expressAo dc cquilibrio. temos: 


K a = 1.8 X 10 5 


jr(0,30 + x) 
030 - x 


Em virtude de K t scr pequena. assumimos que x 6 pequeno 
em comparagAo As concentrates iniciais dc CH 3 COOH e 
CHjCOO" (0.30 Af cada uma). Podemos, assiin, desprezar o x 
muito pequeno cm rela<;ao a 0.30 Af. obtendo: 


= 1.8 X 10 5 


jr(0.30) 

0.30 


O valor rcsultantc dc x 6 rcalmcntc pequeno cm rcla^Ao a 0.30. 
justificando a aproxima^Ao feiu no problcma. 


x m 1,8 X IO~ 5 Af = [H*] 


Por fim. calculamos o pH a partir da conccntnu,-3o no cquih- 
briodc 11 '(<«/). 

pH = -log(l,8 X I0 J ) = 4.74 

ComentArio Na Se^ao 16.6. vimos que uma solu^ao 0.30 Af 
dc CHjCOOH tern pH de 2.64. correspondendo a [FC] = 23 X 
I0 -3 Af. Portanto, a adi^ao dc CHjCOONa diminui substan- 
cialmcntc a [H + ], como scria esperado pclo prinefpio de Le 
Chdtclicr. 

Para praticax: cxcrcicio 1 

Para o cquilibrio gcndrico HA (aq) .—- II 1 (aq) + A (aq). 
qual das seguintes afirmaftes 6 verdadcira? 

(a) A constantc dc cquilibrio para cssa rca^Ao muda. acompa- 
nhando a mudan^a de pH. 

(b) Ao adicionar o sal solus cl KA a uma solu^uo de HA que 
esti em equilibrio, a concentxafio de HA diminui. 

(c) Ao adicionar o sal sduvel KA a uma solu;Ao dc HA que 
esti cm cquilibrio. a conccntra^ao dc A - diminui. 

(d) Ao adicionar o sal soltivel KA a uma solu?Ao dc HA que 
oti cm cquilibrio, o pH aumcnla. 

Paxa praticax: oxercicio 2 

Calculc o pH de uma solu^Ao 0.085 Af dc Acido nitroso (HNO>; 
K a = 4,5 X lO” 4 ) c nitrito dc potlssio 0,10 Af (KNOj). 


F) EXERCiCIO RESOLVIDO 17.2 


C&lculo das concentrates de ion quando um ion comum estd envolvido 

Calculc a conccnlravAo dc (on (luorcto c o pH da solu^Ao de HF 0.20 Af c dc HCI 0,10 Af. 


soluqAo 

AnalLsc Dcvc-sc determinar a conccntra^Ao dc F c o pH cm 
uma solu^Ao contcndo o Acido fraco HF c o Acido forte HCI. 
Nesse caso, o Ion comum 6 H*. 

Planeje Podcmos aplicar novamente as quatro cUpas dcscrius 
no Exerc(cio resolvido 17.1. 

Resolva Uma vcz que HF <f um Acido fraco c HCI 6 um Acido 
forte, as principals espteies cm solu^Ao sJo HF, H* e CT. O 
O’, que <5 a base conjugada dc um Acido forte, repreventa um 
fon espcctador cm uma qulmica Acido-basc. O problcma pede 
|F”]. que sc forma pcla ioniza^Ao dc HF. Assim. o cquilibrio 
principal d: 


llF(u^) ;=i lV(aq) + F-{aq) 

O ion comum, nesse problcma. 6 o fon hidrogSnio (on hidrA- 
nio). Agora, podcmos tabelar as concentrates inicial e final 
dc cada cspdcic envoivida nesse cquilibrio: 


HFCdtj) :=^ H’W<7) + T(aq) 


Inicial (Af) 

0,20 

0.10 

0 

Variant) (Af) 

~~X 

+x 

+x 

Equilibrio (Af) 

(0,20-x) 

(0,10-x) 

X 


A constantc dc cquilibrio para a iooiza^Ao dc HF, com base no 
Apcndicc D. 6 6.8 X I O’ 4 . Subslituindo as conccntra^dcs no 
cquilibrio da expressAo dc cquilibrio, temos: 


K„ - 6.8 X 10 4 


[H*][F~| (0,10 +x)(x) 

[HF] 0,20 - x 


Sc admitirmos que x <f pequeno cm rchujAo a 0,10 ou 0,20 Af. 
cssa expressAo <5 simplificada para: 
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(Q.»o)(*) 

(UO 


= 6.H X I O '* 

= “(6,8 X 10"*) = 1.4 X IO" J A/ = [F'] 


Essa conccntra^o dc F d substancialmcntc mcnor do quc 
em uma solu^ao 0,20 M de HF scm adiqao dc HC1. O fon 
comum. H\ suprimc a ionizaflo dc HF. A conccnlrafSo dc 
H*(aq) t. 


[H + ] - (0,10 + x)M - 0,10 M 


Assim, 


pH =1,00 


Comcnlirln Note quc. para todos os propositus prdticos, a 
concentrate dc (on hidrogenado deve-se intciramcnlc a MCI: 
HF tem contribuifSo comparaliva desprczfvel. 

Para praticar: exercicio 1 

Calculc a conccniraijao do ion lactalo cm uma solu^ao 
0.100 M dc Scido Idlico (CHjCH(OH)COOH. pAf u = 3,86) c 
0.080 St dc HCI. 

(a) 4.83 St. (b) 0.0800 St. (c) 7.3 X 10" 3 St. (d) 3.65 X 10 3 St. 
(e) 1.73 X I0" 4 St. 

Para praticar: cxcrcicio 2 

Calculc a concentra;flo do (on formato e o pH dc uma solu- 
<;io 0.050 St dc 4cido fbrmico (HCOOH; K„ = 1.8 X 10"*) e 
0.10 Afdc HNOj. 


Os Exercicio.i resolvidos 17.1 e 17.2 cnvolvcm aci- 
dos fracos. A ioniza(Ao dc uma base fraca tambdm di- 
minui com a adi^fio dc um fon comum. Por cxcmplo, a 
a<Ju,ao dc Nil/ (a parlir do clctrdlito forte NH 4 CI) fa/, 
com quc us conccntraqfics dc cquilfbrio dos rcagcritcs na 
Equa^do 17.2 sejam dcslocados para a esquerda, dimi- 
nuindo a concenlra<,Ao dc OH” no cquilfbrio c baixando 
o pH: 

NHj(fl^) + H 2 0(/) NH/(fl?) + OH'(o^) 

[17.2] 



adi^So de NH/ dcsloca as concentrates 
dc cquilfbrio, baixando (OH - ] 


Reflita 

Se as solutes de NH^CIfaq) e NHj(aq) forem misturadas, quais 
ions na soluqSo resultanto serao ions espectadotes em qualquer 
quimica Acido-base que ocorra na solu?ao? Qual rea^ao de 
equilibrio determina [0H] e, portanto, 0 pH da soluqao? 


17.2 | TAMPOES 

Solu<; 6 es que content altas concentraffics (10 -3 Af 
ou mais) dc um par acido—base conjugado fraco e quc 
podem rcsistir a variasSes drlsticas de pH com a adi(3o 
dc pequenas quantidadcs dc dcido ou base forte sao cha- 
madas solu^ocs tampuo (ou simplcsmcntc tampocs). 


O sangue humano, por exemplo, 6 uma solu^ao tam- 
pAo complcxa, quc mantdm o pH a aproximadamente 
7.4 (ScqAo 17.2, A Quimica e a vida: 0 sangue como 
uma solu^do tampiio). Grande parte do comportamcn- 
to qufmico da Agua do mar d dclcrminada polo scu pH, 
tamponado cm aproximadamente 8,1 a 8,3 proximo A 
superffeie (Se^Ao 17.5. A Quimica e a vida: acidifica- 
fdo do oceano). As solu(dcs tampao tambdm tem mui- 
tas aplica^dcs imporlantcs no laboraldrio c na mcdicina 
(Figuxa 17.1). Vdrias reaqoes bioldgicas ocorrcm com 
velocidades otimizadas somente quando cstao adequa- 
damente tamponadas. Se algum dia voce trabalhar em 
um laboratdrio dc bioqufmica. muilo provavclmcnlc tcrA 
dc preparar tampocs cspccfficos para cxccutar suas rea¬ 
lties bioqufmicas. 



2 4 6 9 12 

Figura 17.1 Tampfies pjdrAo. tobalhos em laborat6t‘0, ta*np6es 
prfembslados cm valotcs «pcd(<os de pH podem ser adquiridos 
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COMPOSIQAO E AQAO DOS TAMPOES 

Um tampdo rcsislc 3s varia«,xVs no pH porquc contain 
cspcfcics dcidas para neutral izar os ions OH~ c csptfcics 
bdsicas para neutralizar os tons H + . Entrctanto, as espe- 
cies dcidas e bdsicas que constituent o tampao nao devem 
consumir umas 3s outras pda rea^ao de neutral izaijao 
(Setjao 4.3). Esses requisitos sao prccnchidos por um par 
dcido—base conjugado. como CHjCOOH/CHiCOO' ou 
NH^VNHj. A chave 6 ter concentra<;oes praticamcnte 
iguais lanto dc dcidn fraco quanto dc sua base conjugada. 
Existent duas formas dc preparar unt tampao: 

1. Misturc unt dcido fraco ou uma base fraca com unt 
sal desse dcido ou base. Por excmplo, o tampao 
Cll tCOOH7CH tCOO" pode ser preparado pela adi- 
9 do de CHjCOONa a uma solu^do de CHjCOOH. 
Do mesmo modo, o tampao NH 4 /NH 3 pode ser pre¬ 
parado pela adigao de NH 4 CI a uma solu^ao de NHj. 

2. Prepare 0 dcido ou a base conjugada a partir de uma 
sotu^do de dcido ou base fraca. adicionando um dcido 
ou base forte. Por excmplo. para fazer o tampao CHj 
COOH/CU 3 COO - , podc-sc partir de uma solu^ao dc 
CH 3 COOII c adicionar um pouco de NaOl I 3 solu<;ao 
— o suficiente para neutralizar ccrca de metade do 
CHjCOOH segundo a rca^do. 

CHjCOOH + OH' -* CHjCOO" + H : 0 

(Se^ao 4.3) Reagocs de ncutraliza^ao apresentam 
constantcs dc cquillbrio muito grandcs, dc modo que a 
quantidadc dc acctato formado sera limitada apenas pclas 
quantidades rclativas do dcido c da base forte que sdo 
misturadas. A solu^'do resultantc <5 igual 3 que adicionou 
acctato dc siklio 3 solu^ao dc dcido aciftico: quantidades 
compardvcis de dcido acltico c dc sua base conjugada 
cm solugdo, 

Ao cscolher os componentes apropriados e ajustar as 
rcspcclivas conccntra^oes rclativas, podemos tamponar 
uma solugao a praticamcnte qualqucr pH. 


Reflita 

Qual destes pares dcido-base conjugados nao (uncionard como 
um tampdo: C 2 H$COOH e Cjl^COO', HCOj" e COj J * ou HNO3 
e NO3"? Explique. 


Para entender melhor como um tamp5o funciona. ta¬ 
mos considcrar um composto de um dcido fraco HA e um 
de seus sais MA, em que M' poderia ser Na* K' ou qual- 
quer outro cdtion que nao reaja com dgua. O equilibrio 
de dissocia^ao do dcido nessa solu^ao tampao envolvc o 
dcido e a sua base conjugada: 

HA(o<j) := H*(a</) + A 7(uq) |I7.3) 


A cxprcssdo da constantc dc acidcz corrcspondcntc d: 

K _ ) JI7.4) 

* [HA) 

Resol vendo cssa cxprcssdo para [H^|, temos: 

[»•] = l' 7 -51 

Com base nessa cxprcssdo, vemos que |H f 1 c. consc- 
qucntcmenlc, o pH silo detemtinados por dois falorcs: o 
valor de K„ para o componentc dcido fraco do tampao c 
a razilo das conccntragdcs do par dcido-basc conjugado. 
JHA1/[A). 

Se fons OH sdo adicionados 3 solugdo tampao. eles 
irao reagir com o componentc dcido do tampao para pro- 
duzir dgua c A': 

OH~(fl< 7 ) + HA(a< 7 ) -* H 2 0(/) + K{aq) [ 17.6] 

>>*« »<lici<Kinda 

Essa reagao dc ncutraliza^do fa/ com que [HA] dimi- 
nua c (A“) uumcntc. Contanto que as quantidades dc HA 
c A" no tampdo sejam grandcs cm comparaglo 3 quan¬ 
tidadc de OH' adicionada, a ra/ao [HA]/|A ) ndo varia 
muito, tomundo a variagdo no pH pequena. 

Se ions H + sao adicionados. eles vao reagir com o 
componentc bdsico do tampao: 

H’(<iv) + A {aq) -* HA(a<?) [17.7] 

dcido adicionado 

Essa rca 9 ao tamb<5m pode ser rcprcscntada usando 
H,0 + : 

H,0*(«</) + A :(«</) -- IIA(«r/) + HjO(/) 

Seja qual for a equa<,do usada, a rcagdo faz com que 
|A') diminua e |HA) aumente. Desde que a varia^do na 
razdo [HA]/[A~] seja pequena. a variagdo no pH tambem 
serd pequena. 

A Figura 17.2 mostra um tampao HA/A“ que con- 
sistc cm conccnlrai^ocs iguais dc dcido fluorfdrico c ion 
fluoreto (centro). A adi^do de OH (esquerda) rcduz (HF) 
c aumenta |F"|, enquanto a adigdo dc II* rcduz |F~| c 
aumenta [HF]. 

£ possfvel arruinar um tampdo adicionando dcido ou 
base muito fortes. Examinarcmos isso cm detalhcs mais 
adiante nestc capftulo. 


Reflita 

(a) 0 que acontece quando NaOH e adicionado a um tampao 
composto por CH3COOH e CHjCOCT? 

(b) 0 que acontece quando HCI d adicionado a esse mesmo 
tampdo? 
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A prever^a c5c HF ncutraliza 
a .id (io de base. o auncnto 
do pH i pequeno. 


T 


Ap6s adicao 
deOH' 


A pcesenta de F neutrahra a 
adiclo de ic«Jo: a dirrwiunJo 
do pH 4 pequena. 


Solufao tamponada inicial 

[HF] = [F“l 


T 


Apds adifao 
deH' 



Figura 17.2 A^ao do tampao 0 pH de uma sotu^as carrpcoada HF/F~ lem pequena vana^ao en resposta a 
adi(io de un iodo ou base. 


CALCULO DO pH DE UM TAMPAO 

Visto quc os pares dcido-basc conjugados compar- 
tilham urn ion comum. podcmos usar o mesmo procc- 
dimcnto para calcular o pH dc um tampao quc utilizamos 
para iratar o cfcito do ion comum no Exercfcio resolvido 
17.1. Uma abordagcm altcmativa <5 bascada cm uma cqua- 
$ao dcrivada da Equa^ao 17.5. Considcrando o logarilmo 
ncgativo na base 10 (cologaritmo) dc ambos os lados da 
Equa<;ao 17.5, temos: 

( [HA]\ [HA] 

-login*] - -log^A'.^J = -log/:., - log^rji 

Uma vcz quc -log[H*] = pH c — log/:,, = pA',, temos: 

[HA] [A - ] 

pH = p K a - log-^j- = P*a + log [HA] [17 ' 81 

(Relembre as regras de logaritmos no Apendice A.2 
sc nao tiver ccrtcza dc como cssc cdlculo funciona.) 


Dc modo gcral, 

[base] 

P” = «*■ + k>g (Wo] l,7 ' 9) 

em que [dcido] e (base) referem-se is concentrates no 
equilibrio do par dcido-base conjugado. Observe que 
quando [base] = [dcido], pH = p K a . 

A Equa^ao 17.9 c conhccida como equa^au de Hen¬ 
derson— Hasselbalch. Biologos, bioquimicos e outros 
proflssionais que trabalham frequentemcnlc com tam- 
pOes costumam usar essa cqua^ao para calcular o pH dos 
tampbes. Ao fuzermos calculos dc equilibrio, vimos quc 
gcralmcntc podemos despre/ar as quantidadcs dc icido c 
base do tampiio quc ionizam. Dessn forma, |>odcmos usar 
as concentrates iniciais dos componentcs icido c bdsico 
do tampao dirclamcntc na Equa^io 17.9, como vimos no 
Exercfcio resolvido 17.3. No cnlanto, a hipdtcsc dc quc as 
concentra^bes iniciais dos componentes icidos e bisicos 
do tampao sejam iguais is concentrates de equilibrio 
nio passa de uma suposi^ao. Pode haver momentos em 
quc serf prcciso ter mais cuidado. como veremos no Exer¬ 
cfcio resolvulo 17.4. 


f) EXERCtCIO RESOLVIDO 17.3 


Calculo do pH de um tampao 

Qual i o pH dc um lampio de 0,12 St em dcido Idtico [CHjCH(OH)COOH ou HCjHjOj] e 0.10 St em lactato dc sbdio 
|CH 3 CH(OH)COONa ou NaCjHjOj]? Para o dcido Idtico. K a = l.4 x 10 4 . 


SOLUgAO 

AnalLse Dcvc-sc calcular o pH dc um tampao contcndo dci¬ 
do Idtico (HC 3 11 3 0 3 ) e sua base conjugada, o (on lactato 
(C 3 Hj0 3 ). 

Planeje Em primeiro lugar. determinaremos o pH, com base 
no mdtodo dcscrito na Se^do 17.1. Visto quc HC 3 HjOj <J um 


eletrblito fraco c NaC 3 H 3 Oj ( um clctnMito forte, as cspdcics 
principais na solu^do sdo HCjHjOj. Na* e C 3 ll50j". O (on Na* 
6 espcctador. O ptir dcido-base conjugado HCjHjOj/CjHsOj” 
determina |ll' | c,dcssc modo.opll; (If* | potlcscrdeterminada 
ao uliluar o equilibrio dc dissociate do dcido Idtico. 
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Rexolia A conccntrato iniclal e a conccntrato no cquilfbrio das espteics cnvolvidas ncsse cquilfbrio silo: 


CHjCH(OH)COOH<ag) H*(aq) + CH 3 CH(OH)COO'laq) 


Initial (M) 

0,12 

0 

0,10 

Vanato (M) 

-X 

•Mt 

•fJT 

Equiiibrio (M) 

(0,12-x) 

X 

(0.10-x) 


As concentra(Ocs no cquilfbrio sAo govcmadas pcla cxpressAo 
dc equilfbrio: 


A'„ = 1,4 X I0 ' 4 


[H’llqijO)) _ *(o.io + x ) 

(HCjHjOj) ” 012 - a 


PH 


F *K « + log 


[Acido] 


3,85 + log 



- 3,85 ♦ (-0,08) - 3.77 


Visto que K a 6 pequena e um (on comum estA presente, espera- 
-se que x seja pequeno em retato a 0.12 M ou 0,10 M. Assim. 
a cquato podc scr simplificada para: 


K. = 1.4 X 10 4 = 


4 ->( 0 - 10 ) 


0.12 


Rcsolvcndo jr, obtemos um valor que juslifica a nproximatAo: 
[H*] - x - (^(M x 10 4 ) - 1.7 X 10 *M 


EntAo, podemos resolver o pH: 


pH = — k>g( 1.7 x 10* 4 ) = 3,77 


Uma altcrnativa scria aplicar a cquato dc Hcndcrson-Has- 
selbalcb com as concentrates iniciais de Acido e base para 
calcular o pH dirctamcntc: 


Para praticar: exerdcio 1 

Se o pH dc uma soluto tampao t igual ao pA' a do Acido no 
tampao. o que isso nos diz sobre as conccntra? 6 cs relativas das 
formas dc Acido c base conjugada dos componcntcs do tampao? 
(a) A concentrate de Acido deve scr igual a zero, (b) A con¬ 
centrate dc base deve scr igual a zero, (c) Ax concentrates 
dc Acido c base devem scr iguais. (d) Ax concentrates dc Aci- 
do e base devem ser iguais a A'„. (e) A conecnirai;Ao de base 
deve scr 2.3 vezes maior que a conccntrato de Acido. 

Para praticar: exercicio 2 

Calculc o pH dc um tampAo compoxto dc Acido benzoico 
0.12 M c benzoato dc sddio 020 M. (Consulte o Apcndice D.) 


EXERCtCIO RESOLVIDO 17.4 


Calculando o pH quando a equatjao de Henderson-Hasselbalch nao 
oferecer precisao 

calcule o pH de um tampao que contdm inicialmentc 1.00X 10 ~ 3 M de CHjCOOH e I.OOX 10 -4 A# de CHjCOONadas seguintes 
formas: (i) aplicando a cquato dc Henderson-Hasselbalch: c (ii) nAo fazendo suposi^tes sobre quantidadcs (o que prcssupte o 
uso da equate quadrAtica). Considere que a K a de CH 3 COOH A 1,80 X 10' 5 . 


soluqAo 

Analisc Dcvc-xc calcular o pll dc um tampAo dc duas manci- 
ras. Conhcccmos ax concentrate* iniciais do Acido fraco c 
xua base conjugada, aldm do A, do Acido fraco. 

Planeje Em primeiro lugar, vamos aplicar a cquato dc Hender¬ 
son- Hassclhalch, que relaciona o pA' u c a razAo dc concentrates 
Acido-base ao pH. Isso serf direto. EntAo, vamos refazer o 
cilculo sein xupor as quantidadcs. o que xignifica cscrever as 
concentrates iniciais. de variato c no cquilfbrio. como ]A 
fizemos. Aldm disso, vamos resolver as quantidadcs usando a 
cquato quadrAtica (uma vez que nAo podemos fazer suposi^tes 
sobre as incognitas serem pequenas). 

Resol vn 

(i) A equai,'Ao dc Hcndcrson-Havsclhalch A 


pH - pA* + 

Sabcmos 0 A'„ do Acido (1.8 X 10~ 5 ), port unto, sabemos que 
pK a (pK a = -log K a = 4.74). Conhcccmos as concentrates 
iniciais da base, do acetato de sddio e do Acido acAtico. que 
vamos supor que sAo iguais As coocentraijtes no equillbrio. 
Portanto, temos 


log 


[base] 

[Acido] 


pll = 4.74 + log 


(1.00 X 1Q~ 4 ) 
(1.00 X 10 _} ) 
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Poctanto, 


pH - 4.74 - 1.00 - 3.74 


(U) Agora, vamos refa/er o cilculo, Mm quaisqucr suposi(6cs. 
Vamos resolver a, que represcnia a eonccntragiio dc H < no cs- 
tado dc cquilfbrio, a fim dc calcuLar o pH. 


CH 3 COOH(a< 7 ) =i CH 3 C00-(«?) + H*(aq) 


Initial IM) 

1,00x 10 J 

1,00 xIO -4 

0 

Varia^So GW) 

-x 

+x 

+x 

Equilibrio (W) 

(1,00X10 3 -x) 

(1,00x10 4 +x) 

X 


[CHjCOO |[H ‘ ] 
(CHjCOOH) 

(1.00 X IQ -4 + x)(.r) 
(1.00 X KT J - x) 

1.00 X 10 *x + x 2 
jr 2 + 1.00 X 10 -*x 
x 1 + 1.18 X |0^x - 1.8 X t0"" 

x 


PH 


A'.. 


1.8 x nr 5 

1.8 x 10 5 (1.00 x 10 J - x) 

1.8 x 10*‘ - 1.8 x I0' 5 x 

0 

-1.18 X |0~ 4 ± V(I.I8X I0' 4 ) 7 - 4(1)(-I.8X 10 *) 

20 ) 

-1,18 x 10 4 ± \/8.5924 X 10 » 

2 

8,76 X 10' 5 = [H + ] 

4.06 


Comcnrfrio No Exerckio resolvido 17.3, a pH calculado serf 
o mesmo quando cstc d resolvido pcla cquagao quudrftica ou 
ao fa/or a suposifAo simplificadora dc que as concentrates dc 
cquilfbrio dc ilcido c base sc jam iguais Us suas concentrates 
iniciais. A hipdtcsc simplification funciona porque ax con¬ 
centrates do par 4c i do-base conjugado sio nmbas mil vc/cs 
maiores do que K„. Neste Exerckio resolvido, as concentra- 
$tes do par 4cido-ba.se conjugado sdo apenas 10-100 vczes 
maiores que A' a . Portanto. nao podemos supor que x seja pc- 
queno quando comparado 4s conccntraqtes iniciais (isto d, que 
as concentrates iniciais sao essentialmenle iguais as concen¬ 
trates no cquilfbrio). A mclhor resposta para cstc exerefeio d 
pH “ 4.06. obtida sem supor que x Mja pequeno. Assim. vemos 
que os pressuposlos da cquat;&o dc Hcndcrson-HasMlbalch 
lomam-sc menos precises 4 medida que o 4cido/basc fiea maix 
forte ou a sua conccntrnv&o fiea mcnor. 


Para praticar: exercicio 1 

Um tampio <5 preparado com acctato de sddio (CHjCOONa) 
c 4cido acdtico (CHICOOH); o K a para o ilcido acdtico d dc 
1.80 X 10'*. O pH do tampio d 3.98. Qual d a rulo da conccn- 
trjt,io no cquilftirio do acelalo dc sddio pcla do 4cido aedlieo? 
(a) -0,760. (b) 0.174. (c) 0.840. (d) 5.75. (e) N4o h4 infonna- 
(4o suficicnlc para responder a csta pergunta. 

Para praticar: exercicio 2 

Calcule o pH de equilfbrio final dc um lampao que contdm ini- 
eialmente 6.50 X 10 4 M dc HOCI C7.50X 10 J Af dc NaOCT 
O A' a de HOCI d 3.0 X 10 -5 . 


No Exerckio resolvido 17.3, calculamos o pH de uma sua base conjugada, necessarias para atingir um valor de 
solu^ao tampao. Muitas vezes. precisaremos trabalhar na pH especffico. Esse calculo d ilustrado no Exerckio re- 
direqao oposta, calculando as quantidadcs do dcido c da solvido 17.5. 


EXERCtCIO RESOLVIDO 17.5 


Preparo de um tamp3o 

Qua) d a quantidadc dc maldria dc NII 4 CI a Mr ndicionada a 2.0 I. dc NHj 0,10 M para formar um tampAo cujo pi I d 9,00? (Su- 
ponha que a adigSo dc NH 4 CI nio altcre o volume da solu(fto.) 
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soluqAo 

AnalLse Dcvc-sc dctcrminar a quantidade dc (on amonio nc- 
ccsrfria para prcparar um lampao dc pH espcdfico. 

Planeje As principals cspecics na solu^ao scrao NH/. CP c 
NH 3 . Dcstas, o (on CP 6 um cspcciador (a base conjugada dc 
um dcido forte). Portanto. o par dcido-base conjugado NH» + / 
NH) determinara o pH da solu^ao tampao. A rclai,ao no equi- 
lfbrio entre NH« + c NH, t dada pcla rca^ilo dc dissociato 
para NH,: 


NH,(«f) + HjO(/) == NH 4 *(o</) + OH'(aj) 


_ [NH/][Q»P] 
[NH,] 


1.8 X 10 1 


A chave para este exercicio 6 usar essa expressao de para 
calcular [NH* 4 ! 

Resolva: Obtcmos |OH") do pH dado: 


pOH - 14,00 - pH - 14,00 - 9.00 » 5.00 


dc mndo que 

|OH )= 1.0 X 10 J Af 

Visto que K k 6 pequena e o too comum [NH 4 *| esli preseme, 
a concentrate de NH, no cquilfbrio sera praticamentc igual a 
concentrate iniciaJ: 


[NH,]-0.10Af 

Agora, usamos a expressio para A'* com o objetivo dc obter 
(NH.1: 


Assim. para que a sol u to tenha pH= 9.00. |NH 4 *1 deve ser 
igual a 0.18 A/. A quamidadc de matdria de NH 4 O necessiria 
para produzir essa concentrate e dada pclo produto do volu- 
mc da soluto c sua conccntrato cm quamidadc dc materia: 

(2.0 L)(0,18 mol NH.C1/L) = 0,36 mol NH 4 C1 

Comcnturiu H.m virtude dc NH,* c NH, scrcm um par icido- 
bosc. poderfomos uplicar a equaflo dc Hcnderson-Havscl- 
balch (Equate 17.9) para resolver esse problem.,. Para isso. 
primeinr. <S prcciso usar a Equate 16.41 para calcular o pA.' d 
para Nll 4 * com base no valor dc pA'^ para NH,, Sugcrimos que 
cxperimenle essa abonlagem para se conveneer de que pode 
usar a equate de Henderson-Hasselbalch com tampdes para 
os quais sc tem A' fc para a base conjugada cm vc 7 . dc K a para o 
icido conjugado. 

Para praticar: exercicio 1 

Calcule a quantidade dc gramas dc clorcto dc amonio que 
deve scr adicionada cm 2,00 L dc uma solute dc amonfaco 
0,500 A/ para obter um tampio dc pH - 9,20. Assuma que o 
volume do solutes nio muda com a adif' do sdlido. Con vi¬ 
de re que a A* para aim'mia 6 1.80 X 10 \ 

(a) 60,7, (b) 30.4 g. (c). 1.52 g. <d). 0.568 g. (e) 1.59 X 10'* g. 

Para praticar: exercicio 2 

Calcule a concentrate do benzoato de s 6 dio que deve 
cstar presente cm uma solute 0.20 A i dc Acido benzoi- 
co (CfcHjCOOH) para produ/ir um pH dc 4.00. Consultc 
o Apindicc D. 


[NH/] - K t , 


[NH,] 
(OH I 


(1.8 X IQ' 5 ) 


( 0 . 10 ) 

(1.0 X 10 5 ) 


= 0.18 A/ 


CAPACIDADE TAMPONANTE E 
FAIXADE pH 

Duos caractcn'sticas import antes dc um tampao sao 
sua capacidadc c sua faixa dc pH. A capacidade tampo- 
nantc representa a quantidade dc Acido ou base que um 
tampao pode neutralize antes que o pH comccc a variar 
a um grau aprccidvel. A capacidadc tamponanle depen- 
de da quantidade dc Acido c dc base usada para prcparar 
o lampAo. Dc acordo com a Equate 17.5, por excmplo. 
o pH dc I L dc uma solute I M cm CHjCOOH c 1 
M cm CHjCOONa serf o mesmo que pea 1 L dc uma 
solu?ao 0,1 M cm CH 3 COOH c 0,1 M cm CH ? COONa_ 
Entrctanto, a primeira solut° tem maior capacidade tam- 
ponantc. pois contdm maior concentrate das espdcics 
CH 5 COOH c CH,COO". 

Ja a faixa dc pll. representa o intervale dc pH ao Ion- 
go do qual o lampao atua dc forma cftcaz. Os tampoes re- 
si stem com mais cficAcia a variate dc pH cm qualquer 
dire^ao quando us concentrates dc ticido fraco c base 


conjugada sao aproximadamente iguais. Considerando a 
Equate 17.9, vemos quc. quando as concentrates dc tkri- 
do fraco e base conjugada sao iguais, pH = p K a . Essa rela¬ 
te fomecc o pH ideal de qualquer tampao. Por essa razao. 
tentamos sclccionar um tampao cuja fonna Adda tem pA' a 
proximo do pH desejado. Na prftica, dcscobrimos quc. sc 
a conccntrato dc um component do tampao 6 mais do 
quc 10 vezes a conccntrato do outre coinponcnte. a aqSo 
tamponanle d pobrc. Visto quc log 10 = I, normalmente os 
tampoes lent um inlenalo de pH utilizdvel na faixa de ±1 
unidades de pA' u (ou seja. um intervale dc pH = pAT a ±1). 


Reflita 

0s valores dc K a para o Arido nitroso (HN0 2 ) e o Acido hipo- 
cloroso (HCI0) sao 4,5 x 10" 4 e 3.0 x I0 8 , respectivamente 
Qual seria mais apropriado para uso em uma soluto tampao a 
um pH = 7,0? Quais outras substAncias seriam necessArias para 
preparar o lampao? 
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adiqAo de Acidos ou bases fortes 

AOSTAMPOES 

Agora, vainos analisar dc maneira mais quarUitativa a 
resposta de uma solu^ao tampao a adi^ao de um acido ou 
base forte. Nessa discussao, e importante entender que as 
realties de neutralizafSo entre Acidos fortes e bases fra¬ 
cas prosseguern praticamente ate se completarem, assim 
como acontece com as realties entre bases fortes e acidos 
fracas. Isso ocorrc porquc a dgua 6 produto da rca<,ao. c 
tcm-sc uma constantc dc cquiHbrio dc 1 IK W = 10 u a fa¬ 
vor quando dgua <5 produ/ida. (Scf&O 16.3) Portanto. 
dcsdc quc ndo cxccdamos a capacidadc tatnponanlc do 
tampao, podcmos supor quc o dcido forte, ou a base forte, 
6 complctamcntc consumido pcla rca^'do com o tampao. 

Considcrc um tampao quc contcnha um dcido fraco 
HA c sua base conjugada A”. Quando um dcido forte 6 
adicionado a esse tampao, off i consumido por A~ para 
produzir HA; portanto, [HA] aumenta e [A - ] diminui 


(Equ;u,uo 17.7). Em contrapartida, quando um dcido forte 
6 adicionado ao tampao, OH' 6 consumido por HA para 
produzir A ; ncssc caso, [HA| diminui c |A | aumenta 
(Equatjao 17.6). Essas duas situates silo resumidas na 
Figura 17.2. 

Para calcular como o pH do tampao responde a adi- 
9 ao de dcido forte ou base forte, seguimos a estrategia 
apresentada na Figura 17.3; 

1. Considerc a rca<,ao de ncutraliza^do dcido-base c 
determine seu efeito cm |HA| c |A~|. Essa ctapa do 
proccdimcnlo <5 o cdkulo estequiomAtrico de reagen¬ 
ie iimitante. (series 3.6 e 3.7) 

2. Use os valores calculados dc [HA] e [A - ] com K a 
para calcular |H' |. Esta etapa 6 um cdlculo de equili¬ 
bria e pode scr mais fdcil de cxecutar com a cqua^ao 
de Henderson-Hasselbalch (se as concentra^oes do 
par dcido—base fraca sao muito grandcs cm compara- 
^do & K a para o dcido). 


Acido forte reage com componentc 
de base conjugada do tampdo 


Ad«,do dc dcido forte 



Tampao contendo 
HAeA 


Adts'do dc base forte 



Base forte reage com componentc 
de dcido fraco do tampdo 


Q Cdtculo 
| esteqigometrico. 


Q Cdlculo de 
I equfbno. 


Figura 17.3 Cdlculo do pH de uma solu^ao tampao depois da adi^ao de um acido forte ou uma base forte. 


EXERCiCIO RESOLVIDO 17.6 


Cdlculo de varia^oes do pH em tampoes 

Um tampdo 6 preparado com adifdo de OJOO mol dc CHjCOOH e 0300 mol dc CHjCOONa cm dgua sufic iente pant fazer 1.00 L 
dc volus'do. O pH do tampdo i 4.74 ( Exerctcio nsolvido 17.1). (a)Calculc o p)l dcssa solufio apbs a adi^do dc 5.0 ml. dc NaOH (aq) 
4,0 M: (b) Por comparand**, calculc o pH de uma solu£do com a adiqio dc 5,0 ml. tie NaOl I {aq) 4,0 M a 1,00 L de dgua pure. 


soluqAo 

Analise Dcvc-sc determinar o pH dc um tampdo apds a adifdo 
dc uma pequena quantidadc dc base forte c comparer a varia- 
<,io dc pH quc rcsultaria sc fosse adicionada a mesma quanti¬ 
dadc dc base forte h dgua pure. 

Planeje A rvsolui;do dcssc problcma cnvolvc os duas ctapas 
resumidas na Figure 17.3. Em pnmeiro lugar, deventos fazer 
um cdlculo dc cslcquiomctria para determinar dc quc modo o 


OH* adicionado afeta a composi<jao do tampdo. A seguir. usa- 
mos a composi^do do tampao rcsullante c a cquaqdo dc Hcndcr- 
son-HavscIbalch, ou a cxprcvjo da constantc dc cquilfbrio do 
tampdo. para determinar o pH. 

Rcsolvn 

(a) CAlculos estequiomftricos: O OH' fomccido pclo NaOH 
reage com CH 3 COOH, o componentc dcido fraco do tampdo. 
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lima vc/ quc os volumes cstio mudando, <? prudente verifies/ 
quantos mots dc reagentes e produtos scriam produ/.idos e, 
cm seguida, dividir pclo solurnc final para obter as conccn- 
iraij'iV-s. Antes da rcagAo dc neutral iza<;Ao, existem 0,300 mol 
de CHjCOOH e CHjCOO*. A quamidade de base adicionada 
i 0,0050 L X 4,0 M = 0,020 mol, Neutralizar 0,020 mol de 


OIF requer 0,020 mol dc CHjCOOH. Conscquentcmcnte. a 
quamidade dc CHjCOOH diminui cm 0,020 mol e a quanlida- 
dc do produto da ncutrali/ai^io, CHjCOO , aumenta cm 0.020 
mol. Podemos criar uma labels para veriticar como a composi- 
gao do tampao varia cm razAo da sua rca?3o com OH - : 


CHjC00H(aq) + 0lT(aq) -- H^OW + CHjCOO'fag) 


Antes da reagio (mol) 

0,300 

0,020 

— 

0,300 

Vatiagio (teagente limitanle) (mol) 

-0.020 

-0,020 

— 

♦0,020 

Ap6s reagio (mol) 

0,280 

0 

— 

0,320 


Calculus de equilibria: agora, voltamos para o equilfbrio que 
detemtinard o pH do tampao, isto e, a ioni/agAo do dcido acetico. 

CHjCOOH(oq) H*(<jg) + CH 3 COO*(m?) 


Usando as novas quamidadcs dc CHjCOOH c CHjCOO" rema- 
ncsccntcs no tampdo ap6s a rcagAo com a base forte, podemos 
determinar o pH ao aplicar a cquagdo dc Henderson-1 lavsclbalch. 
O volume da solugAo i agora 1.000 L + 0,0050 L “ 1.005 L por 
causa da adigilo da solugAo dc NaOH: 


pH = 4,74 + log 


0,320 mol/1,005 L 
0.280 mol/1,005 L 


4,80 


(b) Para determinar o pH dc urru solugao preparada pels adi- 
gao dc 0,020 mol dc NaOH a 1.00 L de dgua pura. cm primeiro 
tugar, podemos determinar a conccntragAo dc OlI na solugAo. 

[OH*] » 0,020 mol/1,005 L - 0,020 Af 

Aplicamos esse valor na Equagio 16.18 para calculur o pOII c, 
cm seguida. usamos o valor de pOH calculado tut EquagAo 
16.20 para obter o pH: 

pOH ” -log[OH~] - -log(0,020) - +1,70 
pH = 14 - (+1.70) = 12-30 


Comcntirlo Observe que a pequena quamidade de NaOH 
altera significativamente o pH da dgua. jd o pH do tampdo 
varia pouco quando o NaOH <5 adicionado, como resumido na 
Figura 11.4. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual das scguinlcs afirmagocs 6 vcrdadcira? (a) Sc voce adi- 
cionar um dcido ou uma base forte a urn tampao, o pH nunca 
verd altcnido. (b) Para fa/er cdlculos cm que 6 adicionado um 
dcido ou uma base forte a um lampio, basla usar a cquagdo de 
Hcnderxon-Hassclbalch. (C) Bases fortes reagem com icidos 
fortes, mas nio com icidos fraeos. (d) Se voce adicionar um 
dcido ou uma base fone a um tampdo, o pA' u ou pA* do tarn- 
pdo vai mudar. <c) Para fazer cdlculos cm que um dcido ou 
uma base forte 6 adicionada a um tampao, £ precise calcular as 
quamidadcs dc subsl&ncias a partir da rcagAo dc ncutralizagao 
c, cm seguida. halanccar 

Para praticar: exercicio 2 

Determine (a) o pH original do tampAo dcscrito no Exercicio 
molvido 17.6, depots da adigio dc 0,020 mol dc HCI; c (b) o 
pH da solugAo que rcsullaria da adigdo dc 0,020 mol dc IIC1 a 
1,00 L de dgua pura. 


Tumpiode 1,000 L 

0.300 A/ dc CHjCOOH Adicionar 5,0 mL dc 


Adicionar 5,0 mL dc 

0,300 Af dc CHjCOO NaOH(«g) 4.0 Af 

1,000 L dcHjO 

NuOIKuq) 4.0 Af 




pH =4,74 y pH = 4,80 

pH =7,00 

^ pll =1240 

pH aumenta cm 


pH aumenta cm 

0,06 tinldndcs dc pH 


540 unldndcs de pH 

rigitra 17.4 Efeito da adigdo de uma base a uma soluble tampdo e A Ague. 
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□I 


AQUlMICAEAVIDA 


0 SANGUE COMO UMA SOLU^AO TAMPAO 


As realties quimicas quc ocorrem nos seres vivos sio, muilas 
seres. cxtrcmamcntc scnsiscis ao pH. Muiias das cnrimas quc 
catahsam rcaipVs bioqufmicas impoetantes sao cficicntes ape- 
nas dcntni dc lima faixa cstreita de pH. Por essa ra/iio. o corpo 
humane mantdm um nolivcI c complcxo sistema dc tampfics. 
O sanguc, fluido quc tmnsporta o oxigenio por Indus as panes 
do corpo. < um dos exemptos nuis notivcis da importincia dos 
lampilcx nos seres vivos. 

O sanguc humano lent um pH normal dc 7.35 a 7,45. Qualqucr 
desvio dessa faixa [Hide let cfcitos cxiremamcnic danosos a csta- 
hiltdade das memhranas celulares. is csimturas das pntleinas c a 
alts idadc das cn/imas. Caso o pH fiquc abaixo dc 6,8 ou acima dc 
7.8. haven! um risco que podc set fatal. Quando o pH baixa mais 
quc 735. a conditio if chamada acidose'. c quando sobe acima dc 
7.45. a conditio 6 chamada alcalose. A acidose 6 a tendencia mais 
comum porque o mci.iholi.smo normal gera vinos Scidos no corpo. 
O principal sistema luinpao usado para contrular o pH no san¬ 
guc 6 o sistema tam/Mo tlcuio carMnico-bicarbanolo. O icido 
carhomco (HjCOj) c o (on bicarhonaio (HCOj”) sfto um par 
icido-baxc conjugodo. AlCm disvo. o icido carVmico podc sc 
dccompor cm didxido dc carbono c igua. Os principals cquili- 
bnos cnvolvidos nessc sistema sao: 


H*(<*/) + HCO,‘(a?) = 
HjGOjto) — H fl(l) + CO.(g) 


|I7.10| 


O oxigfnio e curregado pcla prorcina bcntoglobina. cncontrada 
nas cclulas dc gldbulos vcrmclhos (Tigura 17.5), A hcmoglo- 
bina (lib) lieu revcrsivelmcnic tamo o IP quanto o 0>. Essas 
duas substancias competent pcla Hb. e csta compcti^ao podc set 
representada dc mancira simplificada pclo seguinte cquihbrio: 


HbH 4 + O. 


HbO, + H* 


H7.ll] 


O oxiginio entru no sanguc pclos pulmdes. passu para dentnt 
das cllulas dos gldbulos vcrmclhos e sc ligti 2) Hb. Quando o 
sanguc a tinge os Iccidos nos quais a conccnlni<,'ilo dc Os i baixa. 
o cquihbrio rut Equato 17.111 dcslocado para u csqucnla e O- 
6 liberado. 

Em periodos dc csforfo vigoroso. Ires fatorcs aluam cm conjun- 
to para ganmlir a entrega dc O; aos iccidos ativos. O papcl dc 
cada fator podc scr comprecndtdo pcla aplica^io do pnndpio dc 
Le Chatlhcr i Equa^io 17.11: 


I. 


3. 


O; 6 consumido, fn/endo com quc as concentrates no cqui- 
llhrio sc dcsloqucrn para a esquerda, Itbcrando mats Oj. 
(irandcs quanlidadcs dc CO. sio pmdu/idas pclo metabolis- 
mo. uumcntumlo |)P| c farendo coin quc as conccntra^fe* 
no cquihbrio sc dcsloqucrn para a esquerda. lihernndo ()> 

A tcinpcrutura corporal elcva-sc. Visto que u Equate 17.11 
i exollrmica, o aumento da lemperatura desloca as concen¬ 
trates no cquihbrio para a esquerda. libcnutdo O;. 


Vinos aspcctos desses equihbrios sao notivcis. Em primeiro lugar. 
apesar de o icido carbdnico set diprfttico, o fon carbonato (CO, :_ ) 
nao t importance nessc sistema. Em segundo lugar. um dos 
cotnpsmentes dcssc cquihbrio. CO.. i um gis quc fnntecc um 
mecamsmo para o corpo sc ajuslar aos equihbrios. A remogio 
dc CO. por cxalai;io desloca o cquillbno para a dircita. consu- 
mmdo Ions II’ Em Icrceim lugar. o tisicma tanipin no sangue 
opera a um pH dc 7,4, quc c completamcntc removido do valor 
do pA" a | dc H.COj (ft.I na temperarura fisintdgicn). l*ara quc o 
tatnpji i icnha pH dc 7.4, a ratio 1 base|/|icido| deve scr Igual a 
20. No plasma sanguine.. normal, as conccntra^ilet de HCO. e 
H.CO-, sio apmiimadamcnte 0.G2-* M c 0,(K)I2 M. respediva- 
mentc. Como conscqucncia. u tampiu tern alia capucidadc para 
ncutralkar o icido adiciottal. pnrein apresenta baixa copacidadc 
para ncutrali/ar a base adicional 

Qt principals ftrgflos quc regulani o pH do sistema lampio icido 
caxb6nico-bicailxin.ini sio os pulnxies c os nn*. Quando ■ con- 
ccnira s io dc CO. nuiiKnta. os equihbrios na EquufAo 17.10 
sio dctlocadox para u esquerda. Icvando i firrinu^flo dc II* e a 
unu que da no pH Essa varugio t detectada por rccepinres no 
clrebro que dispuium um reflexo para respiror mais rapid.. e 
nuts protumlamenic. aumentando a selocidadc de climmafio 
de CO; dos puIriiiics c dcslocando o cquihbrio tie volla para 
a dirnta Quando o pH no sanguc fica excessivanvcnlc alio, os 
tins removem HCOr do sanguc. Kso desloca as conccntra^dcs 
mi cquillbno para a esquerda. clcvando a conccritruvSo dc II* 
Convcqucmcmcmc. o pH diminui 

A rcgulagem do pH do plasma sanguinco csli diretamenic rcla- 
ctonada an (runspone cfrtivo dc O; para os iccidos cnrpftrcns 


Alim dos fatorcs que causam a libera^ao dc O. para os lecidos. 
a diminui^ao no pH cstimula um aumento da lax a dc respira^ao. 
quc fomecc mais Oj c climina COj. Sem essa slric daborada de 
deslocanx’ntm dc cquillbno e sana^sVs dc pi I, o Oj nos teetdos 
sc csgouna rupidamente. impo>sibditaiuln nulls alividadc Sob 
tais condi(0cs, a capacidade tamp, manic do sangue e u cxala^io 
dc CO. pclos puliniVs sio cstcnciois para tmpedir quc o pH caia 
denials e ptovoque a acidose. 

Extrclciot relaclonados: 17.29.17.97 



fiesta II.5 Gldbutosvermethos Meroqrafia eletiftnka de varredura 
dot gldbulot rtrmellvM no tangue perxcomdo um pequeno ramo de unvi 
arNna (ties glAbiAen t*m erta dt 0.010 mlunetro de ddmetio 
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17.3 | TITULAQOES ACEDO-BASE 

Titulars siio proccdimcntos cm quc um reagente e 
adicionado lcntamcnlc a uma solu^ao dc outro reagente. 
cnquanto as concentra^oes de cquilibrio ao longo do ca- 
minho sao monitoradas. (Sctjao 4.6) Hd duas razocs 
principals para fazcr titula$6es: (1) conheccr a conccntra- 
<^do de um dos reagentcs. ou (2) conheccr a constantc de 
cquilibrio para a reafao. 

Em uma tilula?3o dcido-basc, uma solu^ao quc con¬ 
tain uma conccntra^do dcsconhecida de base <5 adicionada 
Icntamcntc a um dcido (ou vice-versa). (Sc^do 4.6) 
Os indicadorcs dcido-basc podcm scr usados para sinali- 
zar o ponto de equivalencia dc uma tilula^do (o ponto cm 
que as quantidades estequiometricamcnte cquivalentcs 
de dcido e de base foram conciliadas). Uma allernativa 
6 utilizar um mcdidor dc pH para monitorar o progrcs- 
so da rea^ao (Figura 17.6). produzindo uma curva de 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


titula^iio de pH. um grdfico dc pH cm t'un^do do volume 
dc titulanlc adicionado. A forma da curvu dc tilula^do per- 
miic determinar o ponto dc cquiValencia na titula^do. A 
curva lamlxfm psxle ser usada para selecionar indicadorcs 
apropriados c determinar K a do dcido fraco ou K h da base 
fraca quc cstd sendo titulada. 

Para entender por quc as curvas dc titula^ao tem dctcr- 
minados formatos, examinaremos tres tipos dc titula^ao: 
(1) dcido forte-base forte: (2) dcido fraco-basc forte; e 
(3) dcido polipr6tico-basc forte. Tambdm analisarcmos 
brcvcmcntc como cssas curvas sc rclacionam com aquclas 
cnvolvcndo bases fracas. 

TITULAROES ACIDO FORTE-BASE FORTE 

A curva dc titula^do produzida quando uma base forte 
6 adicionada a um dcido forte tem o formato gcral mostiado 
na Figura 17.2. Essa curva dcscrcvc a varia^ao dc pH 
que ocorre d medida que se adiciona NaOH 0,100 Af a 50.0 
mL de HCI 0.100 M. O pH pode ser calculado em vdrios 
estdgios da titula^ao. Para facilitar a comprccnsao desses 
cdlculos, podemos dividir a curva cm qualro rcgiocs: 


Em que dire^ao pode-se esperar que o pH varie h medida que 
NaOH e adicionado a solu^ao de HCI? 



^ i 


Bure ta contcndo 
NaOH(uv) de 

conccntracao 

conhccida 



Figura 17.6 Medico do 
pH durante a tltula^o. 


Mcdidor de pH 

Bdquer coruendo 
HCI(ag) dc conccntracSo 
dcsconhecida 


1. pH inicial: o pH da solu^ao antes da adi^ao dc qual- 
quer base 6 detenninado pcla conccntra^ao inicial 
do dcido forte. Para uma solu^do dc HCI 0,100 Af. 
[H f ] = O.I(X) A/ c pH = -log (0.100) = 1,000. Assim. 
o pH inicial 6 baixo. 

2. Entrc o pH inicial e o ponto de equivalencia: a 
medida que NaOH 6 adicionado. o pH aumenta lenta- 
mente e, depois. de maneira mais rdpida nas proximi- 
dadcs do ponto dc equivalencia. O pH da solu^ao antes 
do ponto de equivalencia 6 determinado pcla concen- 
traqdo do dcido quc ainda nao foi ncutralizado. Esse 
cdlculo <5 ilustrado no Exervtcio resolvido 17.7(a). 

3. Ponto dc equivalencia: no ponto dc equivalencia. 
uma mesma quantidadc dc matdria dc NaOH c HCI 
reagiu, deixando apenas uma solu^do do scu sal. 
NaCI. O pH da solu<,ao 6 7,00 porque o cdtion dc uma 
base forte (ncssc caso, Na*) c o anion dc um dcido 
forte (nesse caso. Cl - ) nao sao nem dcidos nem bases 
e nao t£m efeito apreciavel no pH oeo (Se^ao 6.9). 

4. Depois do ponto dc equivalencia: o pH da solufao 
ap6s o ponto dc equivalencia <5 determinado pcla con- 
ccniratjdo do cxccsso dc NaOH na solufSo. Esse cdl¬ 
culo 6 ilustrado no Exerckio resolvido 17.7(b). 


EXERClCIO RESOLVIDO 17.7 


Calculos de uma titula^ao acido forte-base forte 

Calculc o pH quando as seguintes quantidades dc solu^ao 0.100 Af dc NaOH forem adicionadas a 50.0 mL dc solu<;3o 0.100 Af 
dc HCI: (a) 49,0 mL: (b) 51.0 mL. 


soluoAo 

Analisc Dcvc-sc calcular o pH cm dots pontns na titular-do dc quc ainda nSn foi neutral izada. O segundo ponto 6 cxatamcn- 
um dcido forte com uma base forte. O primeim ponto 6 exata- tc apsis o ponto dc equivalencia. dc modo quc esperamos quc 
mente anterior uo ponto dc equivalencia, logo, esperamos quc cssc pH seju determinado pcla pcquena quantidadc dc cxccsso 
o pH .seju determinado pcla pcquena quantidadc dc dcido fone de base forte. 
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PlantJc (a) A mcdida quc a solufio dc NaOII d adicionada it dc 
HC1. H 4 (<tf) rcagc com Oir<«/) para formar H 2 O. Tamo Na 4 
quanto O' silo (oris cspcctadorcs, cxcrcendo uin cfcito despcc- 
zivcl sobre o pH. Para dclcrminar o pH da solu^Ao, dcvcmos dc- 
tcrminar a quantidadc dc matdria dc H f originalmcntc prcscntc 
c a quantidadc dc materia dc OH quc foi adicionada. Depots, 
podemos calcular a quantidadc dc materia dc cada fon quc per¬ 
manent apds a rca^ao de neutraliza^ao. Para calcular [H 4 ] e o 
pH. lambcm devemos Icmbrar quc o volume da solu^So aumcn- 
tou conformc adicionamos o titulantc. diluindo a conccnlraf&o 
dc todos os solutos presenter. Ponanto. ( mclhor traiar primeiro 
com quantidadc dc materia (cm mols) c. dcpoi.s. convener para 
conccnlraqio cm quantidadc dc maldna usando volumes totals 
dc soluqio (volume dc icido mats volume dc base). 

Kesolva A quantidadc de matdria dc H* na solu;3o original dc 
HCI d dada pelo produto do volume da solucjJo e sua concen- 
tra^io cm quantidadc de maidria. 


O volume da mistura rcacional aunventa it mcdida quc a solu- 
9 I 0 de NaOH d adicionada it dc HCI. Portanto, ncsse ponto da 
tilula^io, a solu^io tem volume igual a 

50,0 mL + 49.0 mL = 99.0 mL = 0,0990 L 
Assim. a concentrate) de H~(a^) na solu<;3o d 

_ mols dc H 4 (<u?) = 0.10 X IQ " 3 mol 
lilms dc solufio 0.09900 L 

= 1.0 X 10"’ M 

Rcsolva 


Ncsse caso, o volume total da solu^io d 

50,0mL + 51.0mL = lOl.OmL ■ O.IOIOL 

Dcssa forma, a conccntra^ilo dc OH (aq) na solug 3o d: 

_ mols de OH~(tuy ) _ 0,10 X 10" 3 mol 
lilros de solu^ao O.IOIOL 

= 1.0 X 10‘ 3 .lf 

E temos 

pOII « -log(1.0 X 10‘ 3 ) - 3.00 
pH = 14,00 - pOH = 14,00 - 3,00 = 11,00 


, . . J 0.100mol dcH f \ 

(0,05(10Ld. «**«•>( ILicKju?l0 j 

= 5,00 X 10 3 mol dc H 4 

Analogamentc, a quantidadc de matdria dc OH - cm 49,0 mL 
dc NaOH 0.100 M 6: 

_ . . , J 0.100mol dcOH'N 

(0.0490 Ldc soluc4o)( —————— I 

\ ILdesolu(ilo / 

“ 4.90 X 10 3 mol dc OH 

Uma vex quc ainda n.in atingimos o ponto dc cquivaldncia. 
exists mais quant idude dc matdria dc H* prcscntc do quc dc 
OH . Assim. OH d o reagente limilantc. Cada mol dc OH 
reagird com um mol dc H 4 . Usando a convcn^So introduzida 
no Exerclcio resnlvido 17.6, temos 


O pH correspondents d igual a 

-log(l,0 X 10 3 ) = 3,00 

Planeje (b) Proccdcmos da mesma forma quc fizemos no item 
(a), mas, nestc caso. passamos do ponto de equivaldncia c te¬ 
mos mais OIL na solu^ao do que H*. Como antes, a quantidadc 
dc matdria inicial dc cada reagente d determinada a partir dos 
seus volumes c conccntra^tVs. O reagente prcscntc cm me nor 
quantidadc csicquiomdtrica (o reagente limitanlc) d consumido 
complctamcntc, deixundo um exccvvo dc (on hidrdxido. 


Comen lirio Note que o pH aumentou apenas duas unidades. 
de 1.00 (Figure 17.7) para 3.00, depots da odiviWi dos primeinn 
49,0 ml. dc solu^Qo dc NaOH. No cnlanto, sallou oito unidades dc 
pH. dc 3.00 pint 11,00. it mcdida quc 2,0 ml. dc soluqiio dc base 
foram adicionados petto do ponto de equivaldncia. Tal asccnsio 
rfpida cm pH proximo ao ponto de cquivalencia 6 uma caractcris- 
tka de titillates que cnvolvem ictdos fortes e bases fortes. 

Para praticar: exerclcio 1 

Uma titulato dcido-basc d rcalizada: 250,0 mL dc uma 
cooccntra^Jo dcsconhccida dc HCI Uiq) silo titulados para o 
ponto dc equivalence, com 36.7 mL dc uma solu^Ho aquosa 
dc 0,1000 M dc NaOH. Qual das aHrma^Ocs a seguir ruin 6 
vdlida para cssu titula^lo? 


H*(aq) + OHlat?) -* H 2 OC0 


Antes da tea^o (mol) 

5.00 X1(T 3 

4,90 X10' 3 

— 

Vana^o (reagente limitanle) (mol) 

-4.90 x I(T 3 

-4,90 x 10' 3 

— 

Ap6s rea^Jo (mol) 

0.10XHT 3 

0 

— 


+ OH (at?) -* HfiU) 


Antes da rea^ao (mol) 

5.00 X10 -3 

5.10X10 -3 

— 

Varia^o (reagente limitame) (mol) 

-5.00x10 3 

-5,00x10 3 

— 

Ap6s rea^So (mol) 

0 

0,10 x 10 -3 

— 
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(a) A soluble dc MCI d menus conccntrada do que a dc NaOM. 
<b) O pH <5 inferior a 7 ap 6 s a adigJo dc 25 inL dc solugJo dc 
NaOM. 

(c) O pH no ponto dc cquivalincia d 7.00. 

(d) Sc mais 1,00 mL dc solugJo dc NaOH for adicionado de¬ 
pots do ponto dc equivalence. o pH da solugao serd superior 
a 7.00. 


(c) No ponto dc cquivalcncia. a conccntragflo dc OIC na solu- 
gio d 3,67 X 10 _1 M. 

Para praticar: ezercido 2 

Calcule o pH quando as seguintes quantidades de H.NO; a 
0.100 M forem adicionadas a 25.0 mL de solugJo 0.100 Af de 
KOH: (a) 24.9 mL: (b) 25.1 mL. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual volume de NaOH {aq) seria necessirio para atingir o ponto de equivalSncia se a concentra^ao da base adicionada fosse 0.200 Ml 



mL dc NaOH 


Cl 




9 

9 


•9 

9 • 

9 


v 9 


• 

9 


9 9 °" 



□ Apenas HCl(ug) 
presente antes 
da titulagSo. 

v _> 

q H' consumido quando 

OH 6 adicionado. 
formando H>0 (pH < 7.0). 

r s 

q H* completamente 

ncutrali/ado por 
OH" (pH =7,0). 

r ^ 

□ Ncnhum H* restou para 
rcagir com cxccsso dc 
OH" (pH >7.0). 


Figure 17.7 fihibtlo 
de um Acido forte com 
uma base forte. 0 pH da 

curva de titula(Jo para 50.0 
ml de uma solucAo 0.100 M 
dc Acido cioridrico com 
uma solucao 0.100 Mde 
Na0H(ag). Parafaoirtara 
comprccnsJo, as mottoin 
de Agua foram onvtdas da 
ilustra(Ao molecular 


A titulagao dc uma solugao de base for¬ 
te com uma solugJo dc icido forte produzi- 
ria uma curva anJIoga dc pH versus ticido 
adicionado. Entretanto. ncssc caso, o pH 
seria alto no infeio da titulagio e baixo no fi¬ 
nal (Figura 17.8). O pH no ponto dc cqui¬ 
valcncia ainda 6 7.0 (a 25 e C), exatamente 
como a titulagSo Acido forte-base forte. 


Reflita 

Qual e o pH no ponto de equivalence quando 
0,10 M de HN0 3 4 usado para titular um volume 
de solugao contendo 0,30 g de KOH? 



mL dc Acido 


Figura 17.8 Titularin 
de uma base forte, com 
um Acido forte. Curva de pH 
para titulacAo de 50.0 ml de 
uma soiucAo 0,100 W de uma 
base forte com uma soLtAo 
0, tOO M de um Addo forte 
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TITULAQOES ACIDO FRACO-BASE FORTE 

A curva para titularies dc um dcido fraco por uma 
base forte tem formato semelhante a curva na Figura 17.7. 
Considere. por exemplo, a curva de titula^So de 50.0mL 
dc icido acdtico 0,100 M com NaOH 0,100 M, mostrada 
na Figura 12.9. Podemos calcular o pH nos pontos ao 
longo dcssa curva, usando os principios quc abordamos 
anicriormcntc, ou scja, dividir a curva cm quatro rcgiocs: 

1. pH inicial: usamos K a para calcular o pH. como mos- 
tramos na Sc^So 16.6.0 pH calculadodc CHjCOOH 
0,100 M <5 2,89. 


2. F.ntrc o pll inicial c o ponto dc cquivalEncia: an¬ 
tes dc atingir o ponto dc cquivalcneia, o dcido cstd 
scndo neutrali/ado c a sua base conjugada cstd sendo 
formada: 

CHjCOOH (ag) + OH (o^) 

-* CH,COO-(a/) + H 2 0(/) l ,712 i 

Portanto, a solu^ao content uma mistura de 
CHjCOOH c CHjCOO - . O cdlculo do pH ncssa rcgiao 
cnvolve duas ctapas. Em primeiro lugar, analisamos a 
rvagSo dc ncutrali/a^ao entre CHjCOOH c OH para 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se o addo acetico que esta sendo titulado aqui fosse substituido por dcido doridrico, a quantidade de base necessaria para atingir 
o ponto de equivalence sofreria varia^ao? 0 pH no ponto de equivalence seria alterado? 


A altcraclo dc pH perto 
do ponto de equrvaltncia 4 
mcnor do que na titulatao 
icido forte-base forte 



CHjCOOH 


CM,COO 


• 



V 


o S? 


• 4 


* 

oh-Q 


□ Solutfo de 

r -—-> 

Q OH" adocnado converts 

0 Addo completamente 

r 1 

□ Nenhum icido restou 

CH,COOH(«j) 


CHjCOOH (or;) em 


neutral'aado por- base adetonada. 


para reagir corn 

antes da titula(3o. 


CHjCOO" (oq). formando 


rcsultando cm studio dc sal dc 


excess© dc OH \ 

L._J 



uma solu^.lo lampio 

^- J 


CHjCOONa (wf). 

< --- j 




Figura 17.9 Titulado dc um Acido fraco com uma base forte. Curva de pH para titulado dc 50.0 ml dc uma tohjflo 0,100 Mdc Acido 
acctico com uma x>!\i(Ao 0,100 M dc NaOH (ag). Para facilitar a comprcensio, as moWcutas dc Agua loiam omitidas da arte molecular. 
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determinar [CHjCOOH] c (CHjCOO]. Em seguida, cal- 
culanios « pH dcs.sc par lampio usando os proccdi memos 
desenvolvidos nas se^ocs 17.1 e 17.2. O procedimento gcral 
csti representado na Figura 17.10 e ilustrado no Exerrfcio 
resolvido 17.7. 

3. Ponto de equivalencia: o ponto dc cquivalcncia 6 
atingido ap<5s a adi^ao de 50,0 mL de NaOH 0.100 M 
a 50.0 mL de CHjCOOH 0,100 M. Ncsse porno, 
5,00 X 10"' mol de NaOH reage complctamente com 
5.00 X I0 -3 mol dc CHjCOOH para formar 5.00 X 
10 ' mol dc CHjCOONa. O Ion Na 1 dcssc sal nao 
tern cfeilo significativo no pH. Entrctanto. o fon 
CHjCOO' 6 uma base fraca cuja rca^iio com dgua 
nio 6 dcsprcztvcl. c o pH no ponto dc cquivalcncia 
«5, conscqucntcmcntc. maior que 7. Dc modo gcral, 
o pH no ponto de cquivalcncia esta sempre acima de 
7 em uma tilula^ao Acido fraco-base forte, porque o 


Anion do sal formado d uma base fraca. O proccdi- 
mcnlo para o cdlculo do pH da soltifSo dc uma base 
fraca 6 dcscrito na Sct,ao 16.7 e mostrado no Exerrfcio 
resolvido 17.8. 

4. Depois do ponto de cquivalcncia: nessa regiao, 
[OH~| rcsultantc da rca^ao dc CHjCOO" com dgua 
e desprezivel cm relaqao a [OH - ] resultante do ex- 
ccsso dc NaOH. Portanto, o pH 6 determinado pcla 
conccntrafao dc OH - a partir do cxccsso dc NaOH. 
Portanto, o mdtodo para calcular o pH nessa regiao 
6 parccido com aquclc ilustrado no Exerrfcio resol¬ 
vido 17.7(b). Assim, a adi<,ilo dc 51,0 mL dc NaOH 
0,100 M a 50.0 mL dc HC1 0,100 M ou CHjCOOH 
0,100 M produz o mesmo pH, 11,00. Observe nas 
figuras 17.7 c 17.9 que as curvas dc (itu!a<;ao do 
acido forte e do acido fraco sao iguais no ponto de 
cquivalcncia. 


Reai;ao dc ncutraliza^Ao: 
|HA] dirninui 
|A ] aumenta 


Solu^flo 
contendo 
Acido fraco 


Calcular norm 

HA + OH' —► A" + HjO > valorcs dc 

[HA] e [A ] 

Use A’.. |HA] 

-► e [A | para 

calcular |ll'| 

Adicionar 
base forte 

V. 


J V. 




V 

r 

Y 

t ' ' 


Jse^.lllA) f 
e [A 1 para 1 pH 

alrular | II*) 


Q Ca’culo 

estcquomdtrico. 


t 


Cilculo dc 
cquilibrio. 


Figura 17.10 Procedimento para cilculo dc pH quando um Acido fraco t neutraliudo parcialmcnte por uma base forte. 


EXERClCIO RESOLVIDO 17.8 


C&lculos para uma titulacao cicido fraco-base forte 

Calcule o pH da solu^So formada quando 45,0 ml. dc NaOH 0,100 M forem adicionados a 50.0 mL de CHjCOOH 0.100 M 
(K a = 1.8 X 10~ 5 ). 


soluoAo 

Analise Dcvc-sc calcular o pH antes do ponto dc cquivalcncia 
da titulaqtio dc um Acido fraco com uma base forte. 

Plnneje Primciro. devemos determinar a quantidadc de matd- 
ria dc CHjCOOH e CHjCOO presente apds u rca^So dc ncu- 
tralizaqilo (cAlculo cstcquiomdtrico). Entdo, culculainos o pH 
uvando K a . (CHjCOOH] c (CHjCOO - ] (cilculo de cquilibrio). 
Resol vu 

Cdlculo estequiomiirico: o produto do volume pcla conccntra- 
fdo de cada solu<;2o foraece a quantidade dc matdria de cada 
reagente presente antes da neutral Lzaqao: 


/0.100 mol de CH,COOH\ 
PMSWLd. «**,)(——) 

= 5.00 X IO' 3 molCH,COOH 


too null dc NaOH i 


(0,0450 L de solufio) (— 

\ I L dc solufAo 

= 4.50 X I O' J mol de NaOH 


4.50 X 10 3 de NaOH consomc 4.50 X 10 3 dc CHjCOOH: 


CHjCOOHfc*;) + 0fT(aq) -* CHjCOO'W + H 2 OC0 


Antes da rea^ao (mol) 

5,00 x 10* 3 

4,50 XIO' 3 

0 

— 

Variant) (reagente limitante) (mol) 

-4.50x10'’ 

-4.50 xIO' 3 

-M.50 xIO' 3 

— 

Apds iea(Ao (mol) 

0,50x10 ’ 

0 

4,50X10 3 

— 
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O volume total da solufdo i: 

45,0 mL + 50.0 mL = 95,0 mL - 0.0950 L 


As conccntnujocs cm quantidadc dc matdria rcsultantcs dc 
CHjCOOH c CHjCOO” ap6s a rcaijao sao, portanto. 


[CHjCOOH] 


0.50 X I0~ } mol 
0.0950 L 


= 0,0053 Af 


[CII»COO] 


4.50 X IQ 1 mol 
0,09501. 


0,0474 Af 


CaJcuIo do equilibria: o cqmllbrio entre CHjCOOH c 
CHjCOO" deve obedecer a exprrvvlo da const;inte dc acidez 
para o CHjCOOH: 


. = [H^][CHjCOO~] 
[CHjCOOH] 


1.8 X 10 5 


Revolvcndo pjira |H f ). lemos: 

r„* 1 m K x WOOHJ 

1 I *• x [CH,COO ] 


= (1.8 X 10- 5 ) x 


/ 0,0053 \ 
V 0.0474 ) 


2,0 X 10"* A/ 


Comcntirlo Podcrfatnos ter achado igualmcntc o pH usando a 
equav'ao dc Hcndcrson-Hasselbalch na ultima ctapa. 

Para praticar: exercicio 1 

Sc voc6 pensar cuidadosamente vobre o que aconlecc durante 
o curso de uma titula^ao dcido fraco-base forte, poderd apren- 
der algumas tiqOes muito interessames. Por exemplo, vamos 
rever a Figura 17.9 e fingir que dcsconhecemos que o dcido 
acctico era o dcido a scr titulado. £ possfvcl dcscobrir o pA* 
dc um dcido fraco simplcsrncntc pcnsamlo na dcfiniflo dc A'„ 
c olhartdo para o ponto ccrto da curva dc titulado. Qua! das 
scguintcs opr; Acs d a tnclhor mancira dc sc fazer isso? 

(a) No ponto dc cquivaldncia. pH = pA'„. 

(b) A mcio caininho do ponto dc cquivalencia, pH = pK a . 

(C) Antes dc qualqucr base scr adicionada, pH = pA’ (J . 

(d) No topo do grdfico com cxccsso dc base adicionada. 
pH = pA„. 


Para praticar: exercicio 2 

(a) Calculc o pH na solu?ao formada pcla adi;3o dc 10,0 mL 
dc NaOH 0,050 Af a 40.0 ml. dc dcido bcnzoico 0.0250 Af 
(QHjCOOII, K„ - 6.3 X I0" 5 ). 

(b) Calculc o pH na solu<,io formada pcla adi^'do dc 10,0 mL 
dc HCI0,100 Af a 20,0 ml. dc NH, 0,100 Af. 


pH = -log(2,0 X I0" 6 ) = 5,70 


A tint de conlrolar ainda mats a evolu^ao do pH em fun^ao da base adicionada. podemos calcular o valor do pH 
no ponto dc cquivulOncia. 


*) EXERCtCIO RESOLVIDO 17.9 


CAlciilo do pH no ponto de equivalencia 

Calculc o pH no ponto dc equivalincia na titulaqio de 50,0 mL dc CHjCOOH 0,100 Af com NaOH 0.100 Af. 


soluqAo 

Analisc Dcvc-sc determinar o pH no ponto dc cquivalencia 
da titula^do dc um dcido fraco com uma base forte. Como a 
ncutralizafdo dc urn dcido fraco produ/ o scu anion, uma base 
conjugada capaz dc ncagir com dgua. espenimos que o pH no 
ponto dc cquivul£ncia seja maior que 7. 

Plancjc A quantidadc inicial de manfria dc dcido acctico d 
igual i quantidadc dc matdria dc (on acctato no ponto dc equi¬ 
valence. Usamos o volume da solu^do no ponto dc equivalen¬ 
ts para calcular a concentrat'd 0 dc (on acctato. Visto que o ton 
acctato e uma base fraca. podemos calcular o pH usando K h e 
[CHjCOO~|. 

Resolva A quantidadc dc materia dc dcido acdtico na solu?ao 
inicial i obtida a paitir do volume e da conccntrasdo cm quan- 
tidade de matdria da solufio. 

Mol* - MX1- (0,100 mol/L) (0,0500 L) 

- 5.00 X 10 1 mol dc CHjCOOH 


Portanto. 5,00 X I0~ 3 mol dc CHjCOO" 6 formado. Scrao ne- 
ccssarios 50,0 mL dc NaOH para alcan^ar o ponto dc equiva¬ 
lence (Figura 17.9). O volume dcssa solu<t<> dc sal no ponto 
dc cquivalencia represents a soma dos volumes dc dcido e 
base. 50,0 mL + 50,0 mL ~ 100.0 mL *»0,l(KX) L. Portanto. a 
concentrate) tie CHjCOO 6: 


[CHjCOO") 


5,00 x 10 " } mol 
0,1000 L 


= 0,0500 Af 


O fon CHjCOO € uma base fraca: 

CHjCOO"(fl<7) + H>O(0 CH,COOH(fl<?) + OH'(aq) 


O K h para CHjCOO podc scr calculado a partir do valor dc 
A', do scu dcido conjugado. A'» - A'. !K„ - (1,0 X 10 _ 14 V( 1.8 X 
I0" 5 ) = 5,6 X I0~ 10 . Ao aplicar a cxprcss5o dc K t „ temos: 
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|CII 4 COOH)[Oir] (r)(r) 
|CH,COO*] “ 0,0501) - r 


5.6 X 10 10 


Favendo a uproxima^Ao de que 0,0500 - x ss 0,0500 e re sol - 
vendo para jr, [envos x = (OH ] = 53X10 6 M, que fomcce um 
pOH “ 5.28 c um pH = 8.72. 

ConGra O pH cstd acima de 7, como espcrado para o sal de 
um dcido fraco c uma base forte. 

Para praticar: exercicio 1 

Por quo o pH no ponto de equivalence d maior do que 7, 
quando voed tilula um dcido fraco com uma ba.se forte? (a) Hi 


exeexso dc base forte no ponto de cquivaldncia. (b) Hi cxccsso 
de icido fraco no ponto de equivalencia. (c) A base conjugada 
fomiada no ponto dc cquisalencia d uma base forte, (d) A base 
conjugada formada no ponto de equivalence reage com igua. 
(e) Essa dcclarafao c falsa; o pH d sempre igual a 7 cm um 
ponto de equivalencia de uma litula^ao de pH. 

Para praticar: exercicio 2 

Calcule o pH no ponto dc equivalencia quando (a) 40.0 mL dc 
icido bcnzoico 0.025 M (C h HsCOOH. K a = 6.3 X 10 5 ) sio 
titulados com NaOH 0.050 U; (b) 40.0 mL dc NHj 0.100 M 
sio litulados com HCI 0,100 Af. 


A curva de titulaqao de pH de uma titula^ao de icido 
fraco-base forte (Figura 17.9) difere da curva para uma 
titulaqao de icido forte—base forte (Figura 17.7) de tres 
maneiras evidentes: 

1. A solugao do icido fraco tem um pH inicial maior que 
a soluv'io dc um icido forte com rncstna conccntraqao. 

2. A variaqdo dc pH na parte dc crescimcnto ripido da 
curva prdxima ao ponto dc equivalencia d mcnor para 
o icido fraco do que para o icido forte. 

3. O pH no ponto de equivalencia esti acima de 7.00 
para a titulaqao do icido fraco. 

Reflita 

Descreva as razoes pelas quais a terceira afirma^ao vista ante- 
rionnenie £ verdadeira. 

Quanto mais fraco o icido. mais pronunciadas tor- 
nam-se cssas difcrcnqas. Para ilustrar esse ponto, anali- 
se a famflia dc curvas dc titulaqao mostradas na Figura 
17.11. Observe que i medida que o dcido fica mais fraco 
(isto <5. K a toma-se menor), o pH inicial aumenta e a va- 
riai,'ao do pH prdximo ao ponto de equivalencia toma-se 
mcnos marcantc. Al<5m disso, o pH no ponlo dc equiva¬ 
lence aumenta da mancira uniformc i proponjao que K a 
diminui, porque a forqa da base conjugada do icido fraco 
aumenta. £ virtualmcntc impossfvcl determinar o ponto 
dc equivalencia quando pK a 6 10 ou maior, porque a va- 
riaqdo do pH d demasiada pequena c gradual. 

TTTULANDO COM UM INDICADOR 

Acido-base 

Muitas vezes, em uma titulaqao icido-base, usa-se 
um indicador cm vez dc um medidor dc pH. O indica- 
dor e um composto que muda dc cor cm uma soluqao ao 
longo dc um intcrvalo dc pH cspccfftco. Idcalmcntc, um 
indicador deve mudar dc cor no ponlo dc equivalencia cm 
uma titula^'iio. No entanto. na pritica. o indicador nao pre- 
cisa marcar com prccisSo o ponto dc equivalencia. O pH 
varia muilo rapidanicntc perto do ponto dc equivalencia 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

De que maneira o pH no ponto de equivalencia varia a medida 
que o acido a ser titulado torna-se mais fraco? De que forma 
varia o volume de NaOH (aq) necessirio para atingir o ponto 
de equivalencia? 



Figuxa 17.11 Um conjunto de curvas mostrando o efeito da 
for^a do Acido sobre as caracteristicat da curva de titulac&o, 
quando um Acido fraco A titulado por uma base forte Cada curva 
represent a titulado de SO.O ml de Aodo O.tO M com NaOH 0.10 Af. 


c. nessa regifto, uma goia de titulanic pode altcrar o pH 
por virias unidades. Desse modo. um indicador que ini- 
cia e termina a sua mudanqa de cor em qualquer parte da 
elevaqao rdpida da curva de titulaqao fomece uma medida 
suficientcmcntc precisa do volume dc titulanic nccessdrio 
para alcan^ar o ponto dc equivalencia. O ponto dc uma 
litulaqao cm que a cor do indicador muda d chamado 
ponto final, para distingui-lo do ponto dc equivalencia do 
qual sc apmxima. 

A Figura 17.12 mostra a curva dc lilulag&o dc uma 
base forte (NaOH) com um dcido forte (HCI). VcriTtcamos 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 vermelho de metila e um indicator adequado para a titula^ao de um acido 
forte com uma base forte? Explique sua resposta. 


pH 



30 40 50 

mLdcHCI 

rigura 17.12 Uso de Indicadores de cor para titula(Ao de base 
forte com Acido forte. Tamo a ferofta'ena quanto o vermelho de metila 
mudam de cor na parte de eleva^ao acentuada da curva de titula^ao 


pcla parte vertical da curva que o pH varia rapidamcntc. 
de cerca de 11 para 3. perto do porno de equivalencia. 
Consequentemcntc, um indicador para essa titulaijao pode 
altcrar a cor cm qualqucr ponto dcssa faixa. A maioria das 
fitula^’ocs dc acido forte-base forte 6 rcali/;ula utili/ando 


a fenolfulcfna como indicador. pois a 
mudan^'a dc cor ocorrc nessa faixa (Figura 
16.8). Vdrios outros indications UmWm 
scriam salisfatdrios, incluindo o vermelho 
de metila, o qual, como mostra a banda de 
cor inferior na Figura 17.12, muda dc cor no 
intcrvalo dc pH de 4.2 a 6,0 (Figura 16.8). 

Como observado na discussiio da 
Figura 17.11, visto que a varia^ao de pH 
pr 6 ximo ao ponto dc equivalencia torna- 
-sc mcnor a medida que K u diminui, a 
cscolha do indicador para uma titula<,ao 
Acido fraco-basc forte <5 mais crftica do 
que para uma titulary iicido forte-base 
forte. Quando CHjCOOH 0,100 M (K u = 
1,8 X 10” s ) e titulado com NaOH 0,100 M, 
por cxcmplo. o pH aumenta rapidamente 
apenas no intcrvalo entre cerca dc 7 c 11 
(Figura 17.13). Assim, a fenolftalcfna 6 
um indicador ideal porque muda dc cor na 
faixa dc pH entre 8.3 e 10.0, proximo ao 
pH no ponto dc equivalencia. Entrctanto, 
o vermelho dc metila <f uma cscolha ruim 
porque sua mudan^a de cor ocorrc entre 
4,2 e 6.0, ou seja, bem antes de atingir o 
ponto de equivalencia. 

A titulaqao de uma base fraca (como 
NH 3 0,100 A0 com uma solu^ao dc Aci- 
do forte (como HC1 0.100 A f) leva a curva de titulary, 
mostrada na Figura 17.14. Nesse exemplo. o ponto de 
equivalencia ocorrc com pH = 5.28. Assim, o vermelho de 
metila scria um indicador ideal enquanto a fenolftalcfna 
scria uma cscolha ruim. 


Intcrv alo de 
mudanta de cor da 
fenolftalcfna 


Intervalo de 
mudan^a de cor do 
vermelho de metila 


14 

12 

10 

8 


Indicador fenolftalcfna 

Intcrvalo dc mudan^a de cor: 8.3 < pH < 10,0 


pH 






1 

1 




Ponto de equivalencia 











































u 


10 20 30 40 50 60 

mL dc NaOH 


70 80 


Indicador adequado para trtuLacio Acido 
fraco base forte, pou o ponto de equivalencia 
ocorrc dentro do intcrvalo dc mudanca de cor. 


Indicador vermelho dc metila 
Intervalo de mudanca dc cor: 4.2 < pH < 6,0 



Indicador madequado para titulacAo Acido 
fraco-basc forte, pois a mudanca de cor 
ocorrc antes do ponto de equivalence. 


figura 17.13 Indicador adequado e inadequado para a titulado de um Acido fraco com uma base forte. 
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Indicator fcnolftalcfna 

Intervale tic mudan^a dc cor. 8.3 < pH < 10,0 



Indicador vcrmclho dc mctilu 
Inlcrvulo dc mudaix;a dc cor: 4,2 < pH < 6.0 




rigura 17. 14 Indicador adcquado e inadequado paia a tltula^lo dc uma base fraca com urn Acido forte. 


Reflita 

Por que a escolha do indicador e mais importante para 
uma titulaqao acido fraco-base forte do que para uma 
de dcido forte-base forte? 


TITULAQOES DE 
Acidos POLIPROTICOS 

Quando dcidos fracos apresentam mais dc urn 
dtomo de H ionizavel, a rca^ao com OH - ocor- 
rc cm uma stfric dc ctapas. A ncunaliza^ao do 
H 3 PO 3 prossegue cm dois esidgios (o lerceiro H 
esta ligado ao P e nao ioniza): 

HjPOj(o^) + OH'fot?) 

-► H 2 POr(«9) + H,0(/) 117.131 

H 2 POj~(r/g) + OH’(o^) 

- HPOj 2 ~(ag) + H,0(/) |17.14| 

Quando as ctapas dc neutraliza^ao dc um dci- 
do poliprdlico ou base polibdsica cstao suficicnlc- 
mente separadas, a titula^ao apresenta multiples 
pontos de equivalence. A Figura 17.15 mostra 
os dois pontos dc cquivalcncia que correspondent 
ds equalises 17.13 c 17.14. 




mL dc NaOH 


Figura 17.15 Curva de tituLa^Ao de um Acido diprdtico. A curva 
mostra a vana^So de pH quando 50,0 ml de HjPOj a 0. to M sdo titulados 
comNaOHaO.IOM. 
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Reflita 

Estxxe uma curva de titulagao aproximada para a titulagao de 
Na^COj com HCL 


pH cm 75 mL dc NaOH adicionado if dc ccrca dc 6.5. 
Portanlo, cslimamos o pA ' d2 do icido fosforoso cm 6.5. 
Os valores rcais para os dois pA'„s sio pA',| — 1,3 c pA ' a2 = 
6,7 (valores prdximos dc nossas cslimativas). 


Podc-sc usar dados dc litula^ao, como moslra a Fi¬ 
gure 17.15, para dcscobrir os pA” a s do dcido poliprolico 
fraco. Por cxcmplo, vamos cscrcvcr as rca<; 0 cs K aX c K a > 
para o dcido fosforoso: 


H,PO,(a«) := H : POf(m/) + H *(aq) 


= 


[ll;PO,f][H *] 

HjPO, 


H : PO.f(«r/) HPOf-(ay) + H *(aq) 


K,i = 


fHPOT ][H*) 
h 2 po,- 


Sc rcorgani/armos cssas expressdes dc cquilfbrio. ob- 
teremos cqua^oes dc Hcndcrson-Hassclbalch: 


pH = pK al + log 


pH = pA' a2 + log 


[HjPor] 

[HjPOj] 

[hpo 3 2 -] 

[H,POJ] 


Portanto. sc as concentre <; 6 cs dc cada urn dos pares 
dc icidos c bases conjugados fossem identicas para cada 
cquilfbrio. log (1) = 0 c, asslm, pH = pK„. No entanto, 
quando isso aconiccc durante a titula<,Jo? No infeio da 
titula^io, o dcido £ HjPOj; mas, no primeiro ponlo dc 
cquivalcncia, ludo sc convcrtc cm HiPOj - . Portanlo, a 
meio caminho do primeiro ponto dc cquivalcncia, meladc 
do H 3 PO 3 <5 convcrtido cm H 2 P0 3 “. Conscqucntcmcntc. 
a meio caminho do ponto de cquivalcncia. a conccntra- 
gao de H 3 PO 3 £ igual a de HjPOj". e nesse ponto pH = 
pA' a |. Ldgica semclhante £ vdlida para a segunda rea^do 
dc equihbrio: a meio caminho dc scu ponto dc cquivalcn¬ 
cia. pH = pA' j2 . 

Podemos, entdo, vcrificar os dados dc litula^do c 
estimar os pA'„s para o dcido poliprdtico dirctamcntc a 
partir da curva dc titula^do. Esse proccdimcnto <f especial- 
mente util quando cslamos tcnlando identiflear um dcido 
polipnStico dcsconhccido. Na Figura 17.15, por cxcmplo, 
o primeiro ponto de equivalence ocorre para 50 mL de 
NaOH adicionado. A meio caminho do ponto de equiva¬ 
lence. corresponde a 25 mL de NaOH. Visto que o pH a 
25 mL de NaOH £ de ccrca de 1.5, podemos estimar pAr o) 
= 1.5 para o dcido fosforoso. O segundo ponto dc cquiva¬ 
lcncia ocorre cm 1(X) mL dc NaOH adicionado; a meio 
caminho (a partir do primeiro ponto dc equivalence), 6 
dc 75 mL dc NaOH adicionado. O grdfico indica que o 


17.4 | EQUILffiRIOSDE 
SOLUBMDADE 

Os equilfbrios que examinamos aid aqui cnvolvcram 
icidos c bases. Aldm disso, foram homogfincos; isto <5. 
todas as cspdcics cslavam na mesma fasc. A partir dcstc 
momento, vamos analisar ncste capftulo os equilfbrios 
envolvidos na dissolu?io ou na precipita?3o dos compos- 
tos ionicos. Essas rca^oes sao heterogeneas. 

A dissolu^ao e a precipita?ao de compostos sao 
fenomenos que ocorrcm tanto dentro dc n 6 s quanto 
ao nosso redor. Por exemplo. o esmalte dos dentes e 
dissolvido cm soluqocs icidas. provocando cdrics denti- 
res; a prccipitaqao dc determinados sais nos rins produz 
pedras nesses drgios; as iguas da Terra content sais que 
sc dissolvent quando clas passant sobre o solo c atravds 
dele; a precipitant dc CaC 0 3 proveniente da igua do 
subsolo d responsive! pela format Jo de cstalactitcs e 
estalagmites no interior das grutas de calcdrio; entre 
tantos outros cxcmplos. 

Em nossa abordagem anterior sobre realises de pre- 
cipitaqao, considcramos algumas regras gerais para deter- 
minar a solubilidadc dc sais comuns cm igua (Se^ao 
4.2). Essas regras fomcccm a no^ao qualitativa quanto a um 
composto ter solubilidadc baixa ou alta cm igua. Por outro 
lado, ao analisar os equilfbrios dc solubilidadc, podemos 
fa/cr previsdes quantitativas sobre a solubilidadc. 

CONSTANTE DO PRODUTO DE 
SOLUBILIDADE, K ps 

Lentbre-se de que uma soltudo saturatia £ aquela que 
esti em contato com o soluto nao dissolvido (Se- 
qao 13.2). Considers por cxcmplo. uma solugio aquosa sa- 
turada de BaSO.*, que esti em contato com o sdlido BaS0 4 . 
Por ser um composto ionico, o srilido £ um clctirilito forte 
c produz fons Ba J+ (a</) c SO^ (aq) quando dissolvido cm 
igua. cstabclcccndo prontamente o seguinte cquilfbrio: 

BaS0 4 (.r) ILr*(ag) + SQ*~(aq) [17.15] 

Assirn como ocorre com qualquer equilfbrio, a exten- 
sao em que essa rca^ao de dissolu^ao acontece £ expressa 
pela ordem de grandeza da sua constante de equilfbrio. 
Em virtude de essa equa^ao de equilfbrio descrever a dis- 
solu^io de um sdlido. a constante de equilfbrio, que indica 
quao soltivcl £ o srilido ent igua. £ chantada dc constante 
do produto dc solubilidadc (ou. simplcsnicntc, produto 
dc solubilidadc). Essa constante £ representada por K r ,. 
ent que o subscrito ps significa produto dc solubilidadc. 
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EXERCtCIO RESOLVIDO 17.10 


Escrevendo expressfies de produto de solubilidade (K ps ) 

Escreva a expressio para a consume do produto dc solubilidade para CaFs e procure o valor correspondetue de K p , no Apendice D. 


SOLUgAO 

Analise Dcvc-sc cscrcver a cxpressao da constantc de equi- 
librio para o processo pelo qual CaF. € dissolvido cm igua. 
Plancjc Aplicamox as mestnas regras para cscrcvcr qualqucr 
expressio da constantc dc cquillbrio. excluindo o reagente s6- 
lido da expressio, Supomos que o composto 6 complctantcntc 
dissociado cm scus Ions constituintcs: 

CaFj(r) 5=5 Q?*{aq) + 2F ~{aq) 

Resol va A expressio para K p , d: 

K„ = [C^*][F-] 2 


No Apendice D, vemos que K pl tem valor dc 3.9 X 10 1 
Para praticar: exercicio 1 

Qual das seguintes expressdes indica corretanicnte a constantc 
tie produto dc solubilidade para AgxP0 4 cm igua? (a) |Ag| 
|PO J| |.(»»)|A g *llPO*'-l.<c)|Ag*l’ , |P0 4 v l.(d)|A S < HPO* >_ l\ 
(«) [Ag + ] , |P0 4 J_ ] J . 

Para praticar: exercicio 2 

Fome^a as expressdes da constantc do produto dc solubilidade 
c os valorcs de K p> (consulte o Apendice D) para: (a) carbonato 
dc bdrio; (b) sulfato dc praia. 


A expressio da constantc dc equilibrio para o cqui- 
Ifbrio entrc uni sdlido c uma solu^'ao aquosa dc scus ions 
components (K pi ) d cscrita dc acordo com as nicsmas 
regras aplicadas a qualqucr expressio da constantc dc 
equilibrio. Lembre-se de que os sdlidos nao apareccm nas 
exprcssoes da constantc dc equilibrio para equilibrios hc- 
terogeneos (Scqio 15.4). 

Portanto, a expressio do produto dc solubilidade para 
o equilibrio expresso na Equa^io 17.15 d: 

Ba**][S0 4 2 1 ,,7.i6| 

Dc modo genii, o produto de solubilidade (K pi ) de um 
composto d Ifiual an produto da concentraifiio dos Ions 
envolvidos no equilibrio. coda um elevado a potencia do 
seu coeficiente na equafdo de equilibria. O coeficiente 
para cada ion na equaqao de equilibrio tambdm d igual ao 
seu subscrito na f ormula quimica do composto. 

Os valores de K p , a 25 °C para muitos solidos ioni- 
cos cstao tabclados no Apendice D. O valor dc K„ t para 
BaS0 4 d 1,1 X 10 10 . um ntimero muito pequeno, indi- 
cando que apenas uma diminula quantidadc do sdlido serd 
dissolvida cm igua a 25 e C. 

SOLUBILIDADE E Kp, 

£. importantc fazer uma distin^ao cuidadosa entre 
solubilidade c constantc do produto dc solubilidade. 
A solubilidade dc uma substancia rcprcscnta a quanti¬ 
dadc dissolvida para formar uma solugdo saturada 


(Sc^io 13.2), normalmcntc expressa cm gramas dc so- 
luto por litro dc solufio (g/L)- J4 a solubilidade molar 
d a quantidadc dc materia dc soluto dissolvida para for¬ 
mar um litro de solugio saturada de soluto (A/). A cons- 
tante do produto dc solubilidade (K p ,) d a constantc de 
equilibrio para o equilibrio entre um sdlido ionico e sua 
solugao saturada. 


Reflita 

Sem fazer o cilculo, determine qual desses composlos tem a 
maior solubilidade molar em igua: AgCI (K pi = 1,8 x 10“’°), 
AgBr - 5,0 x 10" ,} ) ou Agl (*„ - 8,3 x 10' 17 ). 


A solubilidade dc uma substancia pode variar con- 
sideravelmente em resposta a uma serie de fatores. 
Por cxcmplo, a solubilidade dc sais hidr6xidos, como 
Mg(OH> 2 , depende sobrctudo do pH da solugao. A so- 
lubilidadc tambdm <5 afetada pclas conccntragocs dc ou- 
tros fons cm solugdo. principalmcnte fons comuns. Em 
outras palavras, o valor numdrico da solubilidade dc 
determinado soluto d altcrado conformc outras espdeies 
cm soluto variant. No entanto, a constantc do produto 
dc solubilidade, K pt , tem apenas um unico valor para 
certo soluto cm uma temperaturj espccifica.* A Figura 
17.16 resume as rclagdes entre as vdrias cxprcssocs dc 
solubilidade c K pi . 

Em principio, d possivcl usar o valor dc K pi dc um 
sal para calcular a solubilidade sob uma variedadc de 


• Ivto c cslritumcntc verdadem) apenas para wlux'iVs uiutto diluidu. poi* in v aloft s ile K' r , vilo, itc ecru form*, alleradin qiiundu uumenU * 
conccntrafAo tolji) ilc Mitnllncun wViicm cm dguu. lutUvUinto. ignorarenxn nvi efciltn, que kilo ciminJcraJin ipenis para trabalhot que prrcivam 

de exceptional exatidio. 
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Solubilidade cm 
massa do composto 
(g/L) 


Peso da 
formula 



Solubllidadc molar 
do composto 
(Afi 


Fdnnula 

cmpirica 



Equilibrio dc 
solubilidadc 


Conccntra^ao 
molar 
de tons 


Fijural7.il Processo de conversio 
entre solubilklade e Kp,. A partir da 
soiutxlidadc em massa. s<ja as setas veides 
para drtenvrvar Kp, A partir de K m . siga as 
seias vermehas para determinar a solubiiidade 
molar ou a soiutxtidade em massa. 


condi(,ocs. Nu prdtica. devc-se tomar muilo cuidado ao 
fazc-lo, pc las razfics indicadas no quadro Olhando de per- 
to: limitafoex das pmdutos de solubilidade, ao final dcsta 


sc«,’ao. A concordance entre a solubilidadc medida c a cal- 
culada a partir dc K pt costuma scr melhor para sais cujos 
ions tern cargas baixax (1+ c I-) c nJo sc hidrolisam. 


EXERCICIO RESOLVIDO 17.11 


Calculo de K ps a partir da solubilidade 

O cromato dc prata sdlido <5 adicionado h dgua pura a 25 °C. c parte do sdlido pcrmanccc nao dissolvida no fundo do frasco. 
A mistura 6 agitada por vinos dias para ccrtificar que o equilibrio entre Ag 2 Cr0 4 (s) nio dissolvido e a solu^io foi alingido. A 
anilisc da sotuv'Ao cm equilibrio mostra que a conccntnifAo do seu ion prata d 1,3 X 10“'* M. Supondo que Ag 2 Cr0 4 dissocia-se 
completamcntc cm dgua c que nio existent outros cquillbrios importantes envoi vendo os font Ag* ou Cr0 4 2 ' cm solufio, calculc 
a K p , para esse composto. 


soluqAo 

Analise Com base na concentragao no equilibrio de Ag + em 
uma solu(,-ao saturada de Ag 2 Cr0 4 . devemos determinar o va¬ 
lor dc K p , para Ag 2 Cr0 4 . 

Plancje A equagio do equilibrio e a expressio para K p , sio: 

Ag,CK) 4 (.t) :=± 2Ag*(oq)+Cr0 4 2 -(«q) 
^-(Ag'flCrO, 1 -) 


Para calcular A" precisantos das concentra^des no equilibrio 
de Ag* e Cr0 4 “ . Sabemos que. cm equilibrio, |Ag*J = 13 X 
lO -4 M. Todos os ions Ag* e Cr0 4 2 na solufio s3o provenien- 
tes de AgiCr0 4 que sc dissolve. Assim. podemos usar |Ag*] 
para calcular [Cr0 4 2 ~]. 

Resolva Com base na formula quimica do cromato dc prata, 
sabemos que devcm existir dois ions Ag* cm solufio para cada 
fon Cr0 4 2 cm solu(3o. Conscquentcmcntc, a conccntrafao dc 
Cr0 4 2 6 a metade da conccntra^io dc Ag*: 

, ,, /l,3 X 10 4 mol dc Ag*\/| moldc Cr0 4 ,_ \ 

Wl-(. -L- A 2mol»dcAg* J 


= 63 X 10' 5 Af 
= [Ag*]=[Cr0 4 J -] 

= (13 X 10 4 ) J (63 X 10 5 ) = 1.1 X 10 12 


Confira Obiemos urn valor pequeno, como esperado para um 
sal pouco soluvel. Alem disso. o valor calculado esti de acordo 
com aquclc apresentado no Apcndicc D, 1,2 x 10~ 12 . 

Para praticar: cxcrcicio 1 

VocC adiciona 10.0 gramas de fosfato dc cobrc sdlido (II). 
Cu}(P0 4 ) 2 , a uma proveta e. cm seguida, adiciona 100.0 ml- dc 
igua no Ixfquer cm T “ 298 K. O sdlido parcce nio sc dissol¬ 
ver. Espera um longo perfodo dc tempo, mexendo ocasional- 
mente, c acaba medindo a conccntragio dc equilibrio dc Cu 2 *' 
(aq) na dgua como 5,01 X 10 * SI. Qual do fosfato dc 

cobrc (II)? 

(a) 5.01X10'® 

(b) 230 X 10 15 

(c) 4,20 X I O' 15 

(d) 3.I6X I0' ,T 
(*) 1,40 X 10 ” 

Para praticar: exercicio 2 

Uma solug&osalurada dc Mg(OH)> cm contatocom Mg(OH)j(j) 
nio dissolvido 6 preparada a 25 "C. O pH da solugio 6 determi- 
nado como 10,17. Supondo que nao existem oulros equilibria 
simultaneos cnvolvcndo os ions Mg 2 * ou OH' na solu^ao. cal- 
cule K p , para esse composto. 
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EXERCfCIO RESOLVIDO 17.12 


C41culo da solubilidade a partir da K ^ 

A K p , para CaF 2 6 3.9 X 1CT 11 a 25 °C. Supondo que haja equilibrio cnire o CaF 2 sdlido e o dissolvido. e que n5o existam ouiros 
cquilibrios importantes afetando as solubilidades. calcule a solubilidade dc CaF 2 cm gramas por litre. 


soluqAo 

Analisc Com base no valor dc K p , para CaF 2 . devemos dc- 
terminar a sua solubilidade. Lcmbrc-se dc que a solubilidade 
dc uma substdneia <5 a quantidade que podc scr dissolvida no 
solvcntc, ao passo que a constantc do produto dc solubilidade. 
K pl . <5 utna constantc dc equilibrio. 

PUneJe I’aru passar da Kp, it solubilidade, seguimos os passos 
indicados pclas setus vcrmclhas na Figura 17.16. Primeiro. cs- 
cievcmos a cquu^ik) quimica da dissolu^Sn c elahonunos uma 


tabcla dc conccntrajocs iniciais c no equilibrio. Em seguida, usa- 
mos a expressJo da constantc de equilibrio. Neste caso, conhc- 
ccmos Kp, c, assini. resohemos as conccntragdcs dos ions cm 
solufdo. Uma vc/. determinadas evsas conccntra^iVs, utili/amox 
a unidadc dc fdmiula para determinar a solubilidade cm g/l. 
Rcsolvu Suponha quc. inicialmcntc, nenhum sal lenha sc dis- 
solvidu c, entdo, deixe que x SI dc CaF 2 dissocic-sc complela- 
mente quando o equilibrio 6 atingido: 


CaF#) Ca 2+ (aq) + 2F(*j) 


Concentraqlo inicial (M) 

— 

0 

0 

Vana^aotW) 

— 

+x 

+2* 

Coocentraqao de equilibrio (W) 

— 

X 

2r 


A estequiometria do equilibrio determina que lx SI dc F' sdo 
preduzidos por cada x St dc CaF 2 que 6 dissol vido. Agora, usa- 
mos a exprcssdo de K r , c substituimos as conecntra^fics no 
equilibrio para achar o valor de x: 

Kp, = [Ca 2 * ][Fj 2 = (x)(2x) 2 = 4r 3 = 3.9 X 10 " 

(Lembrc-sc dc que 'y / y = ) w .) Sendo asstm. a solubilidade mo- 
lardcCaF 2 if2.l XKT*M. 

.J/3.9XI0" „. 

x = V—— -- 2.1 X 10 4 

4 

A massa dc CaF 2 que 6 dissolvida cm iigua para formar I L 
dc solucSo <S: 

2,1 X IQ^moldeCaF 2 \/ 78,lgdcCaF 2 \ 

1 L de solofio / V 1 mol de CaF 2 / 

= 1,6 X 10" 2 gCaF 2 /Ldcsolu^3o 
Conllra Esperantos um mi mere pequeno para a solubilidade 
dc um sal pouco soluvcl. Sc invertermos o cdlculo. devemos 
scr capa/cs dc calcular o produto da solubilidade: K p , m (2.1 X 
lO^X-i^ X I0" 4 ) 2 " 3.7 X ICT 11 , um valor proximo do fome- 
cido no cnunciado do problcma: 3.9 X 10 _M . 


Cotncnlirio Vixto que F < o anion de um Acido fraco. 
pxlcriamos cspcrar que a hi Jrelisc do ion afetas.se a solubilidade 
dc CaF 2 . Entrelanto. a hasicidadc dc F <f Ido pequena (A'*, = 
1.5 X 10~ u ) que a hidrdlisc ocone de modo limitado c nao in- 
fluencia significativamente a solubilidade. O valor tabelado e 
0.017 g/L a 25 °C. em concordancia com nossos cdlculos. 

Para praticar: exercicio 1 

Dos cinco sais enumerados a seguir. qual conldm a maior con- 
ccntra^iln dc cation cm igua? Assuma que todas as solitudes 
salinas sjo saturadas c que os ions ndo passant por nenhuma 
outra rea(,'iio cm iigua 

(a) Cremalo dc chumboill), K f , = 2.8 X 10 11 

(b) Hidrdxido dc cobaltoill). K p , = 1.3 X I0"' 5 
(C) Sulfeto dc cobaltoill), Kp, = 5 X |0~" 

(d) HidnSxido de cromo(II0. Kp, = 1.6 X I0" M 

(e) Sulfeto de prata, K pt «6x 10 -51 

Para praticar: exercicio 2 

A K p , para LaFj i 2.0 x 10" 19 . Qual i a solubilidade de LaFj 
cm iigua. cm M (mols por litre)? 




OLHANDO DE 


LIMITA<;OES DOS PR0DUT0S DE SOLUBILIDADE 


As vezes, as conccntra^dcs dc ions calculadas a partir dc valo- 
res da K p , desviam-se significativamente daquclas determina- 
das dc modo experimental. Em parte, esses desvios acontcccm 
em ra/.lo de Interludes clctrostiticas entre os ions cm solu- 
(jio, que podem levar a pares de ions (So; do 13.5). Essas 


intcra^dcs aumentam cm magnitude ii medida que aumentam as 
concentrates dos ions c suas cargas. A solubilidade calculada 
de K p , tende a scr baixa. a menus que seja corrigida cm fur*; do 
dessas interludes. 
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Como cxcmplo do cfcilo dexsas interacts. considcrc CaCO, 
(calcila), cujo produto de solubilidade. 4.5 X 10 fomcce uma 
solubilidade calculada de 6.7 x 10 ' W; eorrigindo ax interacts 
ionic as na soluqito, temos 7.3 X 10' M. F.ntrclanto, a solubili¬ 
dade reportada d de 1.4 X 10 4 A/, indicando que devem haver 
faiores complcmentares envoi vidos. 

Ouira fonte cornum de erro no cdlculo de concentragdes de fons 
a portir da K p , consistc cm ignorar outros equilibrios que ocor- 
rem simultaneamcntc na solu<,ao. £ possivel. por cxemplo, que 
equilibrios dcido-basc ocorram cm simultancidadc com cquili- 
briov dc solubilidade. Em particular, tanto Unions quanto cations 
hdsicos com alia razilo carga/raio passant por reaches dc hidrtV 
lisc que podem elevar tic forma mcnvurivel as solubilidadcs dos 


scus sais. Por cxemplo. CaCO* content o ton carhonato basico 
(K* = 1,8 X I O’ 4 ). <|uc rcage com igua: 

COj 2 ~(aq) + HsO(/) HCOj~ (aq) + OH'(aq) 

Sc examinarmos o efeito das intcra^ocs ion-ion, bem como a 
solubilidade simultanca c os equilibrios K h , calculamos uma 
solubilidade 1,4 X 10 4 M, dc acordo com o valor medido para 
a calcita. 

Por fim. normalmcntc assumimos que os compostos ionicos sao 
dissociados por complcto quando sc dissolvent, mas ncm sem- 
pre cm Mtposi^So 6 vulida. Quando o MgF 2 6 dissolvido. por 
cxemplo. produz Mg . fons F* c lambdm fons MgF*. 


17.5 | FATORES QUE AFETAM 
A SOLUBILIDADE 

A solubilidade <5 afetada tanto pcla tentperatura quan¬ 
to pcla presents dc outros solutos. A present^ dc um dci- 
do. por cxemplo, podc ter imporuntc influcncia na solu- 
bilidadc dc ccrta subxtancia. Na ScqUo 17.4. analisainos a 
dissolute dc um composto ionico cm dgua pura. Agora, 
ncsta seqio, examinaremos tres fatores que afetam a so¬ 
lubilidade de compostos ionicos: (1) a presen^a de foas 
comuns, (2) o pH da solu^ao e (3) a presenqa de agentes 
complexantcs. Veremos tambem o fendmeno do anfole- 
rismo. que csla rclacionado aos efeitos do pH c dos agen¬ 
tes complexantcs. 

EFEITO DO ION COMUM 

A present,"! de Ca 2 *(aq) ou F" (aq) cm uma solut^o 
redu/ a solubilitlade dc CaF 2 . dcslocando o seu cquilfbrio 
dc solubilidade para a esquerda. 

CaF 2 (s) Ca ?*(aq) + 2F (aq) 



A udi^So dc Ca 2 '’' ou F" dcsloca as conccntraqCcs 

L dc cquilfbrio. rcduzirxlo a solubilidade 


Essa redu^ao dc solubilidade 6 outra aplica^ao do 
efeito do ton comum, que vimos na Sc$ao 17.1. De modo 
gcral. a solubilidade de um sal pouco soluvel e diminuida 
pela presen^a de um segundo soluto que fomeee um (on 
comum. como mostra a Figura 17.12 para o CaFj. 


A solubilidade de CaF } dirrsnui 
acentuadamente quando um ion 
comum (F~) 6 adoorudo 1 solucSo. 


§ 

■8 

1 


io~ J 
10’ 4 
I0“ 5 
10 "* 
I0" 7 
10 "* 


A 

3 

J3 

& 


10 




r * 

gua pura // 























0 0.05 0.10 0,15 0,20 
Conccntnwjao dc 
NaF(Af) 


Figura 17.17 Efeito do ion comum. Observe que a solubilidade 
de CaF 2 estS em escala togaritmka. 


EXERClCIO RESOLVIDO 17.13 


Calculo do efeito de um ion comum na solubilidade 

Calcule a solubilidade molar de CaF 2 a 25 °C nas seguintes solu;de$: (a) 0,010 M em Ca(NOj) 2 : (b) 0.010 M em NaF. 


soluqAo 

AnalLse Dcvc-sc determinar a solubilidade dc CaFj na prcsen- 
qa de dais elctrolitos fortes, sendo que cada um contdm um 
fon comum ao CaFj. Em (a), o fon comum d o Ca ,+ enquanto 
NOj" t um fon cspcclador. Em (b). o (on comum 1 1 7 ", e Na* 
t um fon cspcctador. 


Ptaneje Uma vcz. que o composto pouco soluvel 6 CaFj. pre- 
cisamos usar K p ,, que o Apcndicc D indica como 3.9 X 10 ". 
O valor de K p , nSo f alierado com a prtsenfa de solulos adi- 
cionais. No entanto, por causa do efeito do fon annum, a so¬ 
lubilidade do sal diminui na presen^a dc fons comuns. Usamos 











CAPItULO 17 ASPECTOS COMPIEMENTARES DO EQUlUBRIO EM MEIO AQUOSO | 787 


tdcnicas do equilibrio habituals comc^ando com a cqua^Jo pan 
dissolu^do do CaF;, ao claborar uina labcla do cooccntra^dcs 
inicial c no equilibrio c usar a cxprcvsto da K p , para dotcntiinar 
a conccntra^do do ion quo dcriva somcntc dc CaFj. 


Kesolva 

(a) A concentrate inicial do Ca** d 0,010 M cm ratio do 
Ca(NO }>2 dissolvido: 


CaF#) Ca 2 '{aq) + 2 Rat?) 


Concentra^o inicial (mol) 

— 

0.010 

0 

Vanacao (mol) 

— 

+x 

+2* 

Concentra^do de equilibrio (mol) 

— 

(0,010 + x) 

Jx 


Substituindo na expressao do produto dc solubilidade, olXcmos: 
K„ - 3.9 X 10 " - [Cr* ][F ] 2 - (0,010 + x)(2x) : 


Se admitirmos que x 6 pequeno se comparado a 0,010. temos 

3,9 X I0‘" = (0,010)(2r) 3 


x 


2 


X 


3,9 X IQ' 11 
4(0.010) 


9,8 X I0‘ 10 


V9.8 X 10 10 = 3.1 X 10 


O valor muilo pequeno dc x \alula a suposi<,'Jo dc simplificavdo 
que fuemos. O cdlculo inilica que 3.1 X 10" 5 mol dc CaF; shlxlo 
d dissolvido por litre dc solu^do 0.010 M dc Ca(NOj);. 

(b) O Ion comum d F. No equilibrio, temos: 


[Ca 2 * ] = x c [F]= 0.010+ 2r 


Supondo que 2ot seja bem menor do que 0,010 M (isto d, 
0,010 + 2t as 0,010). temos: 


3.9 X I0" 11 = (j)(0.0I0 + 2r) 3 - jr(0.010) J 


x 


3,9 X 10 11 
(0.0I0) 2 


3,9 X I0 -7 AF 


Portanto, devemos ter uma dissolu^io dc 3,9 X 10 7 mol dc 
CaF; sdlido por litro dc solu^io 0,010 M dc NaF. 


Conientdrio A soluhilidadc molar dc Cal-’s cm dgua d dc 2,1 X 
10 - * M (.Excnlcio rrsolvido 17.12). Ein cumpara^io. m»- 
sos cdlculos rcsultam cm uma soluhilidadc dc Caps dc 3.1 X 
I0~ 5 M, na presen^a dc 0.010 M dc Ca 2+ c 3.9 X 10 -7 M na 
present dc 0.010 M dc ion F. Assim, a adiqao dc Ca 2 * c 
F a uma solugio de CaF; diminui a solubilidade. Entretanto. 
o efeito de F d mais pronunciado que o de Ca :+ porque [F - ] 
aparcce elevado ao quadrado na expressSo dc K p , para CaF;. 
enquanto [Ca 2+ 1 aparccc elevado i primeira potfincia. 

Para praticar: cxercicio 1 

Considcrc uma volu^io saturada do sal MAj, na qua! M 6 um 
cation dc metal com carga 3+ c A. um inion com carga 1—. cm 
dgua a 298 K, Qual das seguintes comlifftes afetard a K p , dc 
MAj na dgua? 

(a) A adiqdo dc mais M 5 ’ a solu^Jo. 

(b) A adiijio dc mais A" i solu^do. 

(c) A dilui^ao da solu^ao. 

(d) A clevaqSo da temperatura da soluqao. 

(e) Mais dc uma resposta anterior <5 vilida. 

Para praticar: cxercicio 2 

Para o hidrdxido dc mangandqll), MniOII);. K p , - 1.6 X 10'". 
Calcule a soluhilidadc molar do Mn(Oll); cm uma solu^do 
que contdm 0,020 M dc NaOII. 


SOLUBILIDADE E pH 

O pH dc uma solu^ao afela a solubilidade dc qualqucr 
substantia cujo inion seja bdsico. Porcxcmplo, considcrc 
Mg(OH)j, para o qual o equilibrio de solubilidade <5: 


[Mg 2+ ](1.0 X 10' 5 ) 2 = 1.8 X lO - ” 


(Mg 2 *] 


1.8 X 10'" 
(1.0 X |(T 5 ) 2 


= 0,18 A/ 


Mg(OH) 2 (.v) ;=± Mg : *(«v) + 20H («r/) 

K p , = 1.8 X 10 " (17.171 

Uma solu^do saturada dc Mg(OH >2 tem um pH 
calculado de 10,52 e a conccntragSo de [Mg 2 ') d 1.7 X 
I O' 4 M. Agora, suponha que Mg(OH )2 s61ido esteja em 
equilibrio com uma soluqdo tamponada a um pH mais 
dcido de 9,0. O pOH. consequentemente, d 5.0. de modo 
que [OH - ] = 1,0 X I0 -5 . Inserindo esse valor para [OH - ] 
na cxprcss3o do produto dc solubilidade, temos: 

Kp, rn [Mg 2 * ][OH ] 2 = 1.8 X 10 " 


Assim, Mg(OH )2 d dissolvido na solui’&o aid que 
(Mg 2 * | = 0,18 M. Fica claro que Mg(OH >2 d bent mais 
soluvcl ncssa solu^o. 

Se a conccntnujao dc OH - fosse ainda mais rcduzi- 
da, tomando-sc uma soluqao mais dcida, a concentraqao 
de Mg 2 * precisaria aumentar para manter a condiqao 
de equilibrio. Portanto. uma amostra de Mg(OH)s(s) se 
dissolved completamentc. ease seja adicionado acido 
suficicntc, coitio vimos na Figura 4.9. 

A solubilidade dc quasc todos os compostos ioni- 
eos d afetada quando a solu^ao sc toma suficicntcmcntc 
dcida ou bdsica. Os efeitos silo notdveis, pordm, somente 
quando um dos ions d. pclo mcnos, modcradamentc dcido 
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ACIDIFICACAO do oceano 


AQUlMICAEAVIDA 


A igua do mar <5 uma solu^ao ligciramcntc Msica, com valores 
<lc pH normalmcntc cnlrc 8.0 c 8.3. Essa faixa dc pH 6 mamida 
por meio dc um si sterna tampao de dcido carbOnico, semclhame 
ao do sanguc (Equagan 17.10). Visto qtic o pH da dgua do mar 
6 maior que o do sanguc (7,35-7.45). a segunda dissociagao do 
Acido carbAnico ndo podc scr ncgligcnciada. c COj 2 toma-sc 
uma espifcic aquosa importantc. 

A dispomhilidadc dc fons carbonato desempenha um papcl im¬ 
portantc na formagilo dc conchas para uma srfric dc organismos 
mannhos, incluindo os corais duros (Figura 17.18). lisscs orga- 
nivmos. referidos como calcificadorrs mannhos, desempenham 
um papcl importantc ruts cadcias alimcntarcs dc quasc todos os 
ccossistcmas occanicos c dependent de ions dissolvidos dc Ca"’ 
e CO] 2- para formar suas conchas e cxoesquclctos. A constantc 
do produto dc solubilidadc rclamamcntc haixa do CaCOj, 

CaCOj(r) Ca 2+ (rn/) + CO } 2 '(aq) K„ = 45 X KT* 

c o falo dc que o oceano contdm cnnccntragrXvs saturadas dc 
Ca’’ c COj 2 significa quc. uma sc/ formado. o CaCOj costu- 
mi scr bastantc cstdvcl. Na rcalidadc. esqudetos dc carbonato 
dc cilcio dc criaturas que inorreram milhOcs dc anos atris niio 
sao incomuns cm registros fdsscis. 

Assim como no corpo humano. o sistema tanipfto de dcido 
carbSnico pode scr perturbado pela remogjo ou adigao de 
COj (g). A conccnira^'do de CO; dissolvido no oceano 6 sensfscl 
is mudanga-s nos niseis dc CO; na atmosfera. Como veremos 
no Capftulo 18. a conccntragao dc CO; atmosfdrico aumentou 
cerca de 30% ao longo dos ultimos tics s^culos atd o nfvel atual 
dc 400 ppm. A atividade humana dcsempenltou um papcl pre¬ 
dominant ncssc aumento. Cientistas cstinum que dc um tcr\'o 
a metade das cmissAcs dc CO; rcsultantcs da atividade humana 
forarn absorvidos pclos oceanos da Terra. Embora cssa uhsot\io 
ajude a atenuar o efeilo cstufa do CO;, a quantidadc extra dc 
CO; no oceano produz dcido carbonico, reduzindo o pH. Visto 


que COj 1 i a base conjugada do icido fraco HCOj . o (on car¬ 
bonato sc combina prontamente com o (on hidrogenio: 

CO] 2 ~{aq) + H*(a<?) -* HCOj'fflrj) 

Esse consumo de (on carbonato desloca o equihbrio da disso- 
lugio de CaCOj para a direita. aumentando a sua solubilidadc 
c Icvando it dissolugSo parcial dc conchas c cxocsquclctos dc 
carbonato dc cdlcin. Sc a quantidadc dc CO; na utmosfera con- 
tinuar a aumentur it taxa atual. cientistas cstimum que o pH da 
4gua do mar caird para 7.9 cm algum momento ao longo dos 
prdximos 50 anos. Embora possa parcccr pequena, cssa variagAo 
traz ramiftcagftcs drdsticas para os ccossistcmas occanicos. 
Extrticio relacionado: 17.99 



Figura 17.13 Calcificadorrs marinhos. Muitos organismos que vtvttn 
no mar usam CaCOj para lormar suas conchas e otocsqueletos. (xrmplos 
mdurm coral duro, crustAceos, atguns fitoplAnctons e equlnodermes, como 
cur ios t estrelas do mar 



ou basico. Os hidroxidos metalicos, como Mg(OH};. sao 
exemplos de compostos que content um (on fortemente 
b4sico, o (on hidrdxido. 

Dc mode gcral, a solubilidade de um composto con- 
tendo um Anion bdsico (islo £, o Anion de um dcido fraco) 
aumenta <> medida que a solufAo se toma nuiis dcido. 
Como vimos, a solubilidadc dc Mg(OH); aumenta cnor- 
mcmcntc .) medida que a acidcz da solu^So aumenta. A 
solubilidadc dc PbF; tambrfm 6 elevada conformc a solu- 
qio fica mais dcida porque I 7 " 6 uma base (a base conju¬ 
gada do iicido fraco IIP). Como resultado, o equilfbrio de 
solubilidade de PbF; (5 deslocado para a direita & medida 
que a conccntra^ao dc tons F~ <5 reduzida pela protona^ao 
para formar HF. Portanto, o processo de dissolu^ao pode 
ser entendido em terrnos dc duas rcaqocs consecutivas: 

mr*{aq) + 2F(«?) 117.18) 

HF(of) 117.19) 


A equa^ao para o processo total e: 

PbF;(i) + 2H '(aq) = Pt r ¥ (aq) + 2 HF(<j<7 ) 

(17.20) 

A Figura 17.19(a) mostra o processo responsevcl 
pclo aumento cm solubilidadc dc PbF; cm solu^iio dcida. 

Outros sais com anions bisicos, como CO* 2 ", PO]’ - , 
CN~ ou S" ", comportam-sc dc modo andlogo. Esses exem- 
plos ilustram uma regra gcral: a solubilidade de sais li- 
geiramente soluveis contendo anions bdsicos aumenta a 
medida que (H + ] aumenta (conforme o pH £ reduzido). 
Quanto mais bdsico o anion, mais a solubilidadc <5 in- 
flucnciada pclo pH. A solubilidade dos sais com Unions 
dc basicidadc dcsprczfvcl (anions dc ricidos fortes), como 
Cl", Br", r c NOj”. nao t5 afetada pclas variances dc pH. 
como mostra a Figura 17.19(b). 


PbF;(.v) 
+ H‘H) 
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Sal cujo Anion t a base conjugada do Acido fraco: 
a solubiticiadc aumenta b medda que a pH dimtnui 




PbF 2 PbF 2 

(a) 


Sal cujo Anion t a base con|ugada do .lento forte 
a so/ub’lidode ndo ( afetada por altero(des no pH 


Adicionar H* 

Scm rcagao 


Pblj 

(b) 




rtgura 17.19 Rcspoita de dois compostoi tonieos A adi(Ao de um Acido forte, (a) A solubilidade de P&fj aumenta con adi(Ao de Acido 

(b) A solubdidade de Pbl 2 nao e a<etada pela adi<So de Acido Para fadlitar a compreenski as rndkulas de agua e o Anion do aodo forte foran omtdos. 


EXERClCIO RESOLVEDO 17.14 


Prevendo o efeito de um dcido na solubilidade 

Quais das seguintes substancias sAo m.iis soluveis cm solugio icida do (|uc cm solugAo bisica: (a) Ni(01l) 2 (r); (b) CiCOj(j); 

(c) BaFj(j);(d)AgCI(j)? 

SOLUgAO 

Analisc O problcma relaciona quatro sais ligciramcntc soldvcis c pcdc-sc para determinar quais scrio mais soluveis a um pH 
haixo do que a um pH alto. 

Planeje Vainos idcntificar os compostos i6nicos que sc dissociam para produzir um Anion bisico. visto que sAo considcravel- 
mente soluveis cm solugAo Adda. 

Resolva 

(a) Ni(OH)j(.t) d mais soluvcl cm solugocs Addas por causa da basicidadc dc OH - ; O ion H* rcage com OH - , formando 4gua: 

Ni(OH)j(j) Ni 2 1 (aq) + 2 OH (aq) 

2OH (aq) + 2H*(aq) -» 2H2Q(/) _ 

Total: Ni( 011 ) 2 ( 5 ) + 2H'(aq) Ni J> (<«/) + 2HjO(/) 

<b) Analogamcntc, CaCOj(r) dissolvc-sc cm solugflcs Addas porque COj 2- 6 um Anion bisico: 

CaCOj(r) := Ca 21 (aq) + CO,* (aq) 

CO}'(aq) + 2H '(aq) HfiO^aq) 

_H^CQjW) ^ CO : (g) + H 2 O(0_ 

Total: CaC0 3 (s) + 2H r (o?) Csr’(aq) + CO : (g) + HX)(/) 

A reagAo entre COj 2 * e H* ocorre em elapas. de modo que primeiro 6 fonnado HCOj". e HjCOj i formado em quantidades 
considcrdveis apenas quando o fon [If*! <f suflcientcmcntc clevado. 

(c) A solubilidade dc BaFj i aumentada pcla redugao dc pH. porque F - d um Anion bisico. 

BaF.(r) Bu 2 +(aq) + 2F(aq) 

2F'(aq) + 2H*(aq) 2IIF(oq) 

Total: Bais(s) + 2H*(aq) Bs? + (aq) + 2HF(oq) 

(d) A solubilidade dc AgCI nao 6 afetada pclas variances no pH porque Cl - <5 o Anion dc um icido forte c, portanto, tem basici¬ 
dadc dcsprczivcl. 

Para praticar: exerdcio 1 Para praticar: exercido 2 

Qual das scguintcsagfcs vaiaumentar a solubilidade dc AgBrna Escrcva a cquagAo ionica simpliftcada para a rcagao entre um 

Agua? (a) Aunicntaro pH: (b)diminuiro pH; (c) adicionar NaBr. Acido forte c (a) CuS; (b) CufNth. 

(d) adicionar NaNO ( ; (c) nenhuma das altcrnalivas anlcriorcs. 
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AQUlMICAEAVIDA 


cArie dentAria e fiuoreta<;Ao 


O csmaltc Jos denies consisic principalmenle cm uni mineral 
chamado hidroxiapatita, Ca, 0 (PO 4 ) (( (OH) 2 . a substSneia mais 
dura no corpo humano. Quando acidos dissolvem o esmalic, ca- 
vidades sao foimadas nos dentes: 

Ca 10 (PO 4 )e,(OH) : {5) + 8H*(o<,) 

-► lOCa 1 * * * * 6 * («</) + 6 HP0 4 J- (flq) + 2 lljO(/) 

Os Ions Ca J> c HPO*difundem do esmaltc Jos dentes c sJo 
carrcgados pcla saliva. Os icidos que atacam a hidroxiapatita 
sio formados pela a^Ho de baetdrias cspccfficas. presentes nos 
afucarcs c cm outros carboidratos. na placa que adere aos dentes. 
O (on fluoreto. presente na igua potivel e na pasta de dentes, 
podc reagir com a hidroxiapatita para formar fluoroapatita. 
Ca 10 (PO 4 ) 6 F 2 . Esse mineral, no qual F - substitui OH - , 6 muilo 


mais rcsistente ao ataque de acidos porque u ion fluoreto if unu 
base de Bronsted-Lowry muito mais fraca que o (on hidrdxido. 
A conccntra^ao usual dc F" na igua de abastccimcnto publico 
£ dc I mg/L (I ppm). O composto adicionado podc ser NaF ou 
NasSiF 6 . O fluossilicato dc v6dio reage com igua para liberar 
ions fluoreto: 


SF # ,- (u</) + 211*0(0 


6F(<u/) + 4H + («y) + S0 2 (») 


Ccrca dc 80% de lodos os cremes dentals utuulmentc vendidos 
nos Estados Unidos content compostos de fluoreto. geralmentc 
no nfvel de 0,1% de fluoreto em rnassa. Os compostos mais 
comuns sio o fluoreto de stSdio (NaF). o monofluorofosfaio de 
sddio (NajPOjF) e o fluoreto estanoso (SnF 2 ). 

Exerclcios relacionados: 17.100,17.118 


formaqAo de ions complexos 

Uma propriedade caractcrfstica dos fons mct.ilicos 
6 a sua capacidadc dc aluar como acidos dc Lewis na 
presentja dc mol&ulas dc igua. que agent como unta 
base dc Lewis (Sc^5o 16.11). Outras bases dc Lewis 
(cxccto igua) tarnbem pod cm intcragir com (ons meta- 
licos. em especial os tons de metais dc transit^o. Tais 
intera<; 6 es podern afetar drasticamente a solubilidadc de 
urn sal metilico. Por exemplo. AgCI ( K pt = 1.8 X 10 -10 ) 
£ dissolvido na presen^a dc amonia aquosa porque Ag + 
intcragc com a base dc Lewis NH } . como mostra a Fi- 
gura 17.20. Esse proccsso podc ser visto como a soma 
dc duas reaches: 

AgCI(s) 5=*Ag>*) + Cr(«i«) H7.2I1 

Ag(a^) + 2NH 3 (^) — 

Ag(NH ,) 2 >?) [17.22] 


Para uma base dc Lewis como NHj auntentar a solu¬ 
bilidadc dc um sul metalieo. cla deve scr capaz dc intc¬ 
ragir mais fortemente com o (on mctilico do que a igua. 
Em outras palavras, NH 3 deve scr capaz dc dcslocar as 
molifculas dc H 2 0 dc solvata^io (sc^fics 13.11 c 16.11) 
para formar [AgfNHj)^]*: 


Ag f (at?) + 2NHj(a?) = Ag(NH,) 2 *(at/) 

[17.24] 


O agrupamento dc um (on mctilico com as bases dc 
Lewis ligadas a clc. como Ag(NHj) 2 \ t* chamado (on 
complcxo. Os fons complexos sio muito soluveis cm igua. 
A cstabilidadc dc um (on complcxo cm soluiplo aquosa podc 
scr julgada polo tamanho da constante dc equilibrio para a 
sua format Jo. a parlir do (on mctilico hidratado. Por exem- 
plo. a constante de equilibrio para a Equaqio 17.24 6: 


*/ = 


[Ag(NH,)/] 

[Ag*][NH 3 ] J 


= 1,7 X I0 7 


[17.25] 


Total: AgCl(j) + 2 NH 3 (a< 7 ) 5=* 

Ag(NH,) 2 ‘M 

+ Cr(o^) M7.23] 

A present,") dc NHj impulsiona a rca^flo para a di- 

rcila — a dissolu^io dc AgCI — i medida que Ag *(aq) 

6 consumido para formar Ag(NHj) 2 + , uma csptfcic bas- 

tantc soluvcl. 


EXERCiCIO RESOLVIDO 17.15 


A constante de equiltbrio para esse tipo de rea?ao 
e chamada constante de formaqao. K/ . As constantes 
dc forma^ao para virios (ons complexos cstao listadas na 
Tabela 17.1. 

A regru gcral tf que a solubilidadc dc sais mctilicos 
aumente na present,;) dc bases dc Lewis adequadas, como 
NHj, CN - ou OH - , desdc que o metal forme um complc¬ 
xo com a base. A capacidadc dc (ons mctilicos formarem 
complexos 6 um aspecto cxtremamenle importantc na 
quimica dessas esrxfcies. _ 


Avaliatpao do equilibrio envolvendo um ion complexo 

Calculc a conecniragio dc Ag* presente cm solugio no equilibrio quando amdnia conccntrada £ adicionada it uma solugio 0.010 Af 
de AgNOj para fomcccr uma conccntragilo no equilibrio dc (NIIj) = 0,20 Af. Despreze a pequena varia^Ao de volume que ocorre 
quando Nil ( if adicionado. 
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NHj rcagc com 
Ag"\ formando 
Ag(NH,) 2 ' 




Adi(3o dc 
NH 3 suficicnlc leva 
& completa 
dissolu^ao dc AgCl 




A rca^io com NHj reduz 
a conccrura^io dc Ag* livre e 
aumenta a solubilidadc dc AgCl 


AgCl(s) + 2 NH 3 («g) . Ag(NHj) I < (<j^) + Ct~(aq) 

Figura 17.20 0 NH } (ag) concentrate dissolve o AgCI(s), que ten solubilidade muito baixa em aqua. 


TabcU 17.1 Comtantes de formaclo para alguns lorn complexos d« metal em Agua a 25*C. 


Ion complcxo 

Kt 

Equa^o dc cquillbrio 

Ag<NH,) 2 * 

1,7 X10 7 

Ag* (ag) + 2 NH,(ag) ^ Ag<NH^(ag) 

Ag(CN)j- 

1 x 10^’ 

Ag* (ag) + 2 CN~(ag) Ag(CN) 2 “lag) 

Ag(SA)2 3_ 

2.9 XI O' 3 

Ag f (ag) + 2 S 2 0j 2 '(ag) ;=t Ag(S 2 0j) 2 3 (ag) 

CdBr* 2- 

5X10 3 

Cd 2 *(ag) + 4 Br~(ag) =: CdBr 4 2 lag) 

Cr(0H)r 

8x10“ 

Cr^lag) + 4 OK-(ag) Cr<0H) 4 lag) 

Co(SCN) 4 ,_ 

1X10 3 

Co 2 *(ag) + 4 SCN(ag)c==iCo(SCN) 4 2 -(a< 7 ) 

CutNHjJa 1 * 

5X10’ 3 

Cu^lag) + 4 NH 3 (ag) ^ CuWHj^tag) 

CtKCN)^- 

1X10“ 

Cu 2 *(ag) + 4CN (ag) s=t Cu{CN) 4 2 *(ag) 

NKNHjJj 1 * 

1,2X10* 

Ni 2 *(ag) + 6 NHj(ag) :=* NKNHjVUj) 

Fe<CN)i*- 

1X10“ 

Fe 2 *(ag) + 6 CN’fag) — FeKN^-tag) 

MCN)s J 

1x10* J 

Fe 3 *(ag) + 6 CN (agJ^FefcNfc 3 (ag) 
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soLugAo 

Anally A adit® de NH 3 (oq) a Ag*(«</) forma Ag(NHj>>*. 
como nvostr.uk> na Equat® 17.22. Assim, dcvc-sc dctcrminar 
qual conccnirat® dc Ag*(«q) permanecerd scm sc combinar 
quando a concentrat® de NH 3 1 levada 4 0,20 Af, era uma 
soIut® originalmente de 0.010 M cm AgNOj. 

Planejc A-ssumimos que AgNOj esti complctamcnte dissocia- 
do. dando Ag* 0.010 Af. Visto que o valor dc Kf para a forma- 
9 A 0 dc Ag(NH}> 2 + <5 bastantc elevado. assumimos que prali- 
camcntc todo Ag* 6 convcrtido cm Ag(NH 3 )j* c abordamos o 
problcma como sc cslivdsscmos intcrcssados na dissociat® dc 
Ag(NH)> 2 *. c nSo cm sua format®- Para facilitar cssa aborda- 
gem. prccisarcmos reverter a Equat® 17.22 c fo/cr a varint® 
eorrespondeme 4 constantc de cquilibrio: 

Ag(NHj)j*(flq) ^ Ag‘(flf) + 2NHj(aq) 


Resol va Sc. inicialnvcnte, (Ag* ] ( 0.010 Af. entao (Ag(NMi> 2 *J 
scrl 0.010 Af apis a adit® dc NHj. Elaboramos uma tabcla 
para resolver esse problcma dc cquilfbrio. Observe que a con- 
ccntrat® dc NH 3 dada no problcma d uma concentrat® no 
cquilibrio cm vc/. dc inicial. 


Ag{NHjh + (a(j) + Ag*(a<j) -* 2NH 3 (3q) 


Initial CAf) 

0.010 

0 

— 

Variato (Af) 

-x 

+x 

— 

Equiliboo (Af) 

(0,010 -x) 

X 

0.20 


Como a concentrate dc Ag* 6 muito pequena, podemos as- 
sumir que x 6 pequeno cm comparat® a 0,010. Subslituindo 


esses valorcs na expressAo da consrantc dc cquilfbrio para a 
dissociable dc Ag(NHj)>*. obtemos: 

(Ag*][NH 3 ) ; (*)(O20)» ^ 

[Ag(NH 3 ) 2 *] 0.010 

x = 1.5 x lor'.w = [Ag*] 

A format® do complcxo Ag(NHj)j* redu/. drasticamcnlc a 
concentrate de fort Ag* livre na soluto. 

Para praticar: exercicio 1 

Temos uma solu(4o aquosa de nitraio dc cromo(Ill) que 
titulamos com outra soluto aquosa dc hidrdxido de sddio. 
Apds a adito dc certa quamidade dc titulantc, observamos 
a format® de um precipitado. Adicionamos mais soluto 
dc hidroxido dc sddio c o precipitado sc dissolve, rcstando 
novamente uma solu^Ao. O que acontcccu? (u) O precipitado 
foi hidrdxido dc sddio. que tomou a sc dissolver no volume 
maior. (b) O precipitado foi hidrdxido dc cromo. que sc 
dissolvcu quando foi adicionada mais solut®. formando 
Cr > *(<tq). (c) O precipitado foi hidrdxido dc cromo. que rcagiu 
com mais hidrdxido para produzir um (on complcxo soluvel, 
Cr(OM) 4 ~. (d) O precipitado foi nitrato de sddio, que rea- 
giu com mais nitraio para produzir o ion complexo soluvel 
Na(N 0 3 ) 2 ". 

Para praticar: exercicio 2 

Calculc ICr 3 * | cm cquilibrio com CrtOH)/ quando 0.010 mol 
dc Cr(N0 3 ) 3 for dissolvido cm I L dc solut® tamponada a 
um pH dc 10.0. 


ANFOTERISMO 

Alguns hidnSxidos c oxidos mctilicos rclativamcntc 
insoluveis em Igua dissolvem-se em solu?6es altamen- 
te Icidas e allamente blsicas. Essas substancias, chama- 
das oxidos anfotdricos c hidroxidos anfotericos*. sao 
soltiveis cm Icidos c bases fortes porque clas prriprias sao 
capa/cs dc sc comportar como Icido ou base. Excmplos 
dc substancias an frit eras inclucm dxidos c hidrdxidos dc 
Al' \ Cr*\ Zn 2+ c Sn 2+ . 

Como outros dxidos mctilicos c hidr6xidos, as espd- 
cics anfdteras s3o dissolvidas em solu^des Icidas porque 
seus anions, O 2- ou OH - , rcagem com acidos. Entretanto, 
o que torna os tSxidos c os hidrdxidos anfdtcros cspcciais 
6 que eles tambdm se dissolvent em solugoes forteniente 
blsicas. Esse comportamcnto resulta da forma^ao dc 


anions complcxos conicndo vlrios (normalmcnlc quatro) 
hidroxidos ligados ao ion metllico (Figura 17.21). 

Al(OH) 3 (5) + OH-Coy) Al(OH )„-(«<?) [17.26] 

A extensao da rcagao dc um hidrdxido metllico inso- 
Itivcl com Icido ou base varia dc acordo com o ion mctl- 
lico cnvolvido, Muitos hidroxidos mctilicos — Ca(OH)j, 
Pc(OH)> c Fc(Oli)] — podem dissolver cm uma solut® 
Icida, mas nlo rcagem com cxccsso dc base. Esses hidnS- 
xidos nlo slo anfdleros. 

A puriftcagao do min<5rio dc aluminio na fabrica¬ 
te do aluminio metllico fomece uma aplica^ao inte- 
rcssantc da propriedade do anfotcrismo. Como vimos, 
Al(OH) 3 6 anfdlero, enquanto Fe(OH) 3 nlo. O aluminio 
<5 cncontrado cm grandcs quanlidadcs como mindrio dc 


* Note que « tenno 1 mfoltrico i apticado *0 compoitiuticnlo dc dxidov c tudrdxiduv insoluveis. dissolvidot cm volutes Aetdas ou bdsicu 
O tenno similar (Sc\io 16.2) referese mais gcncricamcnlc a qualqucr moUVula ou (on que podc ganhar ou perder um prdlon. 
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AI(OH)j<j) +01 ! («</) :=i AKOH) 4 ‘(a«/) 



A) } *(ug)+3H>0</) 3 H '(aq) + A1(OH),(j) 


Tigura 17.21 Anfoterismo. oxidot e hidroxidos metdlicos, como AXOH)j, sio snfoteikos. Isso sigruta qut se dssolvem em soloes fortemente 
Acdas e fcrtemenic bditcas. 


bauxite , quo <5 csscncialmcntc Ali0 3 contaminado com 
Fe ; 0 3 . Quando a bauxita <5 adicionada 3 solute for- 
tcmcntc basica, A1;0 3 dissolvc-sc porquc o alumfnio 
forma ions complexos, como AI(OH) 4 ~. Enlrctanto. a 
impure/a dc I-'cjOj nAo 6 anfdtcra. pcrmancccndo como 
um sdlido. A solute i fillrada. livrando-SC da impureza 
do ferro. O hidrdxido dc aluminio d, entAo, precipitado 
pci a adii,'ao dc um dcido. O hidrdxido purificado rcccbc 
tratamentos adicionais e cventualmentc produz alumf- 
nio metdlico. 

Reflita 

Qual k a diferenga entre uma substAncia anfotArica e uma subs- 
tAn<ia anfbtora? 

17.6 | PRECIPITAQAO E 
separaqAo DE IONS 

O equilfbrio pode scr atingido ao come^ar pelas 
substancias dc qualqucr lado dc uma equate qufmica. 
Por cxcmpln, o equilfbrio entre BaS0 4 (.«), Ba*‘(<i</) c 
S0 4 : ~ (<«/) (Equate 17.15) podc scr alcanijado a partir 
dc BaS() 4 sdlido ou com solute* conlcndo Ba’* c S0 4 : *. 
Sc mislurarmos uma solute aquosa dc BaCli com outra 
dc NajS0 4 , o BaS0 4 podc prccipiiar. Comudo, como po- 
demos prever sc um precipitado serd formado sob vdnas 
condi^oes? 

Vale lembrar que usamos o quocicntc dc rca^ao. Q. 
na Sc^ao 15.6 para determinar o sentido cm que a rcato 
devc prosseguir para atingiro equilfbrio. A forma de Q 
if a mesma que a expressao da conslantc dc equilfbrio 
para uma rcat°> mas. cm vcz dc apenas conccntra^dcs 
no equilfbrio, podc-sc usar quaisquer concentrates a 


scrcm considcradas. O sentindo no qual uma rcato 
segue atd alingir o equilfbrio depende da relate entre 
Q c K para a rca?ao. Sc Q < K. as conccnlraijocs do pro- 
duto sAo muilo baixas c as concentrates dos rcagentes 
muito alias cm relate 3s concentrates dc equilfbrio, 
dc modo que a rcato seguird para a dircita (cm dire- 
to aos produtos), a fun dc alingir o equilfbrio. Por 
outro lado, se Q > K, as concentrates de produto sdo 
elevadas e as concentrates dos rcagentes sao muito 
baixas, fazendo com que a reato siga para a esquerda, 
a fim dc atingir o equilfbrio. Se Q = K, a rca^ao cstd 
em equilfbrio. 

Para cquilfbrios de produto dc solubilidade. a relate 
entre Q c K t „ 6 exatamente igual 3 de outros cquilfbrios. 
Para as rca^dcs dc K r ,. os produtos sdo sempre os fons 
soliivcis, e o reagente if o sdlido cm todas as vezes. 
Assim, para cquilfbrios dc solubilidade: 

• Sc Q = K p „ o sistema cstd cm equilfbrio, isso signi- 
fica que a solute estd saiurada; essa 6 a maior con¬ 
centrate que a soluto pode atingir sem precipitar. 

• Sc Q < K p j, a rcato seguird para a dircita, cm dirc^ao 
aos fons soluveis: nenhum precipitado serd formado. 

• Se Q > Kp,. a rcato seguird para a esquerda. cm dire- 
to ao sdlido: prccipitados scrao formados. 

Para o caso ila solute de sulfaio dc bdrio. calcula- 
mos Q = |Ba’* ||S0 4 : ] c comparamos essa quantidadc 
ao Kp, dc sulfaio dc bdrio. 

PRECIPITA<?AO SELETIVA DE IONS 

Os fons podem scr separados uns dos outros com 
base nas solubilidadcs de seus sais. Pensc em uma so¬ 
lute contendo Ag + c Cu J+ . Sc HCI if adicionado a essa 
solut°. AgCl <A' />( = 1,8 X 10 lw ) precipita. enquanto 
Cu*" pcnnanccc cm solute porquc CuCh if soluvcl. A 
separate de fons em uma solute aquosa, usando um 
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T\ EXEHCtCIO RESOLVIDO 17.16 


Prevendo a formaqrao de uma precipita<?So 

Um precipitado serf formado quando 0.10 L de 8,0 X 10' 3 M de PbtNOj); for adicioruido a 0.40 L de 5.0 X 10~ 3 M de Na;S0 4 ? 


SOLUQAO 

Analisc O problems pede que seja dcterminado se um prcctpi- 
taslo sera <>u nju formado quando duos sol unties de sal forem 
combi nadas. 

I’lancjc Devemos dctofmiiw as concemrwjfles dc todos os 
fons imediaumcnte na ocasiAo da mistura das solu^Ac* c com- 
parar o valor de Q ao dc K p , para qualqucr produto potcncial- 
mente insoluvcl. Os possiveis produtos de metdiese sflo PbS0 4 
c NaNOj. Como todos os sais dc sddio. NaNO, <5 soluvcl. mas 
Pt>S0 4 tern K p , dc 6.3 X 10' 7 (Apindicc D) c vai precipitar 
caso as conccntra;dc$ dos ions Pb : ' c S0 4 3 ' sejsm alias o su- 
ticicnta para que Q excetla K r ,. 

Resolva Quando duas solu^dcs sao misturadas. o volume 6 
0.10 L + 0,40 L ** 0,50 L A quanudade de matdria de Pb 3+ cm 
0.10 L de (otuflo 8.0 X 10" 3 M de PbfNO^j 6: 

(0,10 L)l-j-1 = 8.0 X HT* mol 


A conceiitravSu de Pb 3 * cm 0.50 I. dc misiura i. portanto. 


[Ptr-j 


8.0 X 10 * mol 
0.50 L 


= 1.6 X |0 3 M 


A quantkiadc dc umldria dc S0 4 3 cm 0.40 L dc sotu^Ao 5.0 X 
l0* 3 A/dcNVSO 4 i. 


( 5.0 X 10“ 3 mol\ 

—— L - j = 2.0 x |0‘ 3 mol 


Temos. entiio, 


[SO. 


J-1 


2.0 X 10“' mol 


- 4.0 X IO l Af 


0.50 L 

Q = [Pb 3 * 1[S0 4 J “] = (1.6 X 10 3 )(4,0 X 10 ’) 
= 6.4 X I0“* 


Visto que Q > K pi . PbS0 4 precipilari. 


Para praticar: exerdcio 1 

Um sal insoluvel MA tom K r , dc 1.0 X I0~ lfl . Duas solu^oes, 
MNO) c NaA. sao misturadas para obter uma soluiplo final que 
6 1.0 x 10”* M cm M* («</> c 1.00 x I0‘ 7 M cm A - (aq). Um 
prccipiiiklo serd formado? 

(a) Sim. 
lb) NJIo. 


Para praticar: exerdcio 2 

Um prccipiudo scri formado quando 0.050 L de 2,0 X10' 3 A/ de 
NaF for misiumdo com 0X110 L dc 1,0 X I0‘ : 5/ dc CaiNOd:? 


rvagente que forma um prcctpiuulo com um ou nuns (pa¬ 
id m nilo lodov) fons. <5 chamada ptrdpihiftlo \elfiivn 
O fun sul I clo i u vado com frequftneitt para sepurar 
fons mctilicos porque as solubilulasles dos sais sulfetm 
cstcndcm-sc sobir uma ampla faixa c dependent cnor- 
mcmcntc do pll da solu^ao Por cxcmplo. Cu ; ' c Zn’’ 
psxlcm ser separados ao injetar H^S ease so a uma solu- 
f£o acidificada conlcndo esses dois cdlions. Como CuS 
(K r , = 6 X Hr 17 ) 6 menov soluvcl que ZnS (K r , = 2 X 


10 " 1 '). CuS prccipita da Miluyao acidificadu (pH » I). cn- 
quonioZnS mio (Figura 17 . 22 ): 

Cu4 H : S(aq) CuS<j) 4- 2H*(m/) 

117.271 

O CuS pode ser separado da toluqAo dc Zn : ‘ por 
filtnuplo. semlo dissolvido e. ao clevar ainda mats a conccn- 
tnxjuo de II". as conccninisoev dc cquilihrio dos coinpostm 
na Equai^’ 17.27 sDo dcslocadas para a cxqucnla 


[) EXERCtCIO RESOLVIDO 17.17 


Precipitado seletiva 

Uma solu^Asi estme'm I, OX I0' 3 Wslc Ag* c 2.0 X 10 '*’ Wde Pb 3 * Quando Cl i adicisusado I salsa; io. AgO lK r , ** 1,8 X 10 "*) 
c PbCl; (= 1,7 X la' 5 ) podem precipitar Qual concralrafio de O' ( ncccvsdria para imeiar a prrvipii.i^io de cada ud? Qua! 
sal prccipita primeini'’ 


soluqAo 

Analisc Dcsc-se dcterminar a conccniraq^o dc O' ncccsxana 
para inicior a prccipita^to a parnr dc nma solucin conlcndo 
fnnv Ag* c Pb 3 ' c prrvcr qual ctordo mclAlico iniciarA a pre- 
npuai^Ao pnmeirn 

l*lancjc Com have nos valorrs dc K r , para os slots prccipita- 
dos. devemos usar esses slados com as conccnlraijsVs dos ions 
melilicos para calcular a conccmra^io de (on O neccssina 


para precipitar caila sal O sal que rcquer a menur con centra 
940 dc ions O' prccipilara pnmetro. 

Rrsolsa Para AgO. temos: K„ = |Ag*|[0"| = 14 X 1 (T 10 
Como |Ar*| = I,Ox 10 3 M, a mais>t cnmxntrav&o deO' que 
pnslc cstar prexente sem causar a prccipita^Ao dc AgO pixie 
ser calculasta a pamr sla expmsAo sic K r ,: 
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[Cl ] 


(i.o x io J )[cr] - 1.8 x io '° 

1.8 X I0 to 


1.0 X I0” 2 


1.8 X 10 * M 


Qualquer CP acima dessa coocentraqSo muito pequcna farf 
com quc AgCI prccipitc da soluqao. Procedendo dc mancira 
similar para PbCU, temos: 


K P , = [Ptr*][a ] 2 = 1.7 X 10 s 


(2,0 x io 2 )[cr] 2 - 1.7 X 10' 5 


[Cl] 5 


1,7 X I0~* 
2.0 X 10 1 


8.5 X 10 4 


[CT] = VsJxltT* = 2.9 X 10” J Af 

Portanto. uma conccnlra^Ao de Cl” acima de 2,9 X 10” 2 Af pn> 
vocarf a prccipita?5o dc PbCI 2 . 

Comparando as concentrafoes de CT necessdrias para preci- 
pilar cada sal, vemos quc. A medida quc Cl" £ adicionado A 
solu^ao, AgCI prccipitarf primetro. porque requer uma con- 
ccntnwjao muilo mcnor dc CT”. Avsim, Ag* p<xlc scr separado 


dc Pb ?l pela Icnla adn.it) dc Cl”, dc modo quc n conccnlrafio 
dc (on cloreto permanent cnirc 1,8 x 10 * Af c 2.9 X 10 2 M. 
Comentirio A prccipilafSo dc AgCI manlcri a conccnira^io 
dc Cl” baixa attf quc a quamidade dc matdria dc Cl” adicionado 
cxccda a quamidade dc malaria dc Ag* na solu^ao. Uma vcz 
passado esse ponto. [CT”] aumenta accntuadamcntc e PbCK 
logo comcc^ara a prccipitar. 

Para praticar: exercicio 1 

Em quc COndi?0cs um composto idnico prccipita a partir dc 
uma solufio dos scus fon\ comtituinlcs? 

(a) Sempre. (b) Quando Q = K p „ (c) Quandt) Q i superior a K n . 
(d) Quando Q £ inferior a K p „ (e) Nunca, sc for muilo soliivel. 

Para praticar: exercicio 2 

Uma solufSo consisie cm Mg 2 * 0,050 Af c Cu 2+ 0,050 M. Qual 
(on precipitant primeiro i medida que OH* for adicionado? 
Qual £ a conccntnujao dc OH” ncccssiria para comcqar a pre- 
cipila\'ao dc cada cilioo? [Considcrc K pl = 1,8 X 10 11 para 
Mg(OH) 2 c K,„ = 4,8 X 10" 20 para Cu(OH) 2 .) 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 que aconteceria se, primeiro, o pH fosse elevado para 8 e, em seguida, fosse adicionado H 2 S? 




Adicionar 

H 2 S 


Remover o CuS 
c 

aumenlar i> pH 

-► 


SolufSo conicndo Tn 2 *(«</) e 
Cu J *(eq) 


Quando HjS £ adicionado a 
uma soiufSo cujo pH seja 
maior que 0.6. CuS precipila 


pH-8 


HS” 


ZnS(s) 


Apds a remo^io de CuS, o 
pH aumenu. permitindo 
quc ZnS prccipitc 


Fitjura 17.2; Precipita(Ao seletiva. Nesleexemp'o, ionsCu 2 * sJo separados d* Ions Zn 2 *. 
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17.7 I ANAJUSE OUALITATIVA DE 
ELEMENTOS METAUCOS 

Ncsta sc^ao final, examinamos como os cquilibrios 
dc solubilidade e a forma<,ao dc tons complexes pod cm 
ser usados para dcteclar a presen^a de ions mctdlicos cs- 
pcci'ficos em solu<jao. Ames do desenvolvimcnto da ins- 
trumentaqao analftica mcxlema. era necessdrio analisar 
misturas de melais cm amostras pclos chamados meto- 
dos por via umida. Por cxcmplo. uma amoslra mctdlica 
que podcria cottier vinos clcmcnlos mctdlicos era dis- 
solvida cm uma solu^ao dc dcido conccntrado. Depois, 
cssa mesma solu^do era testada dc mancira sistemdtica 
para detectar a prescmja de vdrios Tons mctdlicos. 

A analise qualitativa determina apenas a presen^a 
ou a auscncia dc um ion metdlico cspcdfico, enquanto a 
analise quantitativa determina a quantidade da subslan- 
cia que estd prcsentc. Embora os mdlodos por via umida dc 
analise qualitativa tenham sc tornado mcnos importantes 
na industria qufmica, ties sao muito usados cm programs 
dc laboratdrio dc qufmica geral para ilustrar os cquilibrios, 
casinar propriedades dc ions mctdlicos comuns em solu- 
V'ao c dcscnvolvcr habilidadcs no laboratdrio, Gcralmcntc, 
tais andliscs prossegucm cm ires cstdgios: (1) Os ions dc 
cada grupo sdo separados com base nas propriedades 
de solubilidade. (2) Os ions individuals em cada grupo sao 
separados pela dissolu;ao sclctiva dc membros no grupo. 
(3) Os ions sao identificados por meio de testes especificos. 

Um esquema no uso geral divide os cdtions comuns 
cm cinco grupos, como mostrado na Figura 17.23. A or- 
dem dc adi(,'ao dos reagentes <5 importantc ncssc esquema. 
As scpara^fics mais sclctivas — que cnvolvcm o mcnor mi- 
me to de ions — silo reali/adas pnmeiro. As rcoffcs usadas 
devem prosseguir at<5 proximo do fim, de forma que qual- 
quer concentrajdo dos cdtions que permanccem em soIik;5o 
seja muito pcquena para interferir nos testes subscqucnles. 

Vamos examinar de perto cada um desses cinco gru- 
pos dc cdtions, analisando rapidamente a logica usada 
nesse esquema de andlise qualitativa. 

Grupo 1. Cloretos insoluveis: dos ions mctdlicos co¬ 
muns. apenas Ag\ Hg 2 2 * c Pb 2 ‘ formant cloretos in- 
soltlveis. Portanto. quando MCI 6 adicionado d mistura 
de cdtions, apenas AgCl. Hg 2 CI 2 e PbCI 2 precipitant, 
deixando os outros cdtions cm solu^ao. A auscncia dc 
um precipitado indica que a solu^do inicial ndo tinha 
Ag + ,Hg 2 2+ cPb 2+ . 


Grupo 2. Salfetos insoluveis em dcidos: apds qual- 
quer clorcto insoluvcl ter sido removido, a solu^do 
rcstantc, agora dcida pclo tratamento com HC1. 6 
tratada com H 2 S. Visto que INS 6 um dcido fraco 
cm compara?ao ao HC1. scu papcl aqui consiste em 
agir como fonte de pequenas quantidadcs de sulfe- 
to. Apenas os sulfetos mctdlicos mais insoluveis — 
CuS, Bi 2 S 3 , CdS. PbS. HgS, As 2 Sj. Sb 2 S, e SnS 2 — 
precipitam (observe os valorcs muito pcquenos dc 
K p , para alguns desses sulfetos no ApCndicc D). Os 
ions mctdlicos cujos sulfetos sdo dc alguma forma 
mais soluveis — por cxcmplo, ZnS ou NiS — per- 
mancccm em solufdo. 

Grupo 3. Hidroxidos e sulfetos insoluveis em base: 
depois que a solu^ao e filtrada para remover qual- 
quer sulfcto insoluvcl cm dcido, a solu^ao rcstantc 
6 ligeiramente alcalinizada e (NHahS 6 adicionado. 
Nas soltnjScs bdsicas. a conccntrarjao dc S : ~ d maior 
do que em solufoes dcidas. Sob essas conduces, os 
produtos idnicos para muitos dos sulfetos mais solu¬ 
veis cxccdem scus valorcs dc K p , c. assint, a prcci- 
pitav'do ocorrc. Os ions mctdlicos prccipitados nessa 
ctapa sdo Al ,+ , Cr u . Fc 3 *, Zn 2f . Ni 2f , Co 2+ c Mn 2 *. 
(Os ions Al 3 *, Fe 3 * c Cr 3 * ndo fonttant sulfetos in¬ 
soluveis. Em vcz disso. clcs sao precipilados como 
hidrdxidos insoltiveis. como mostra a Figura 17.23.) 

Grupo 4. Fosfatos insoluveis: neste ponto, a solu- 
?ao contdm apenas ions metdlicos dos grupos 1A e 
2A da tabcla pcriddica. A adi<,ao dc (NH 4 ) 2 HP 04 a 
solu^do bdsica prccipita os elementos do grupo 2A 
Mg 2 *, Ca 2 \ Sr 2 * c Ba 2 * porque esses metais formam 
fosfatos insoltiveis. 

Grupo 5. tons dos metais alcalinos e NH/: os ions 
que permanecem apds a remo^do dos fosfatos inso¬ 
luveis sao testados individualmente. Por cxcmplo, 
um teste de chama pode ser usado para determinar a 
prcsenga dc K + , porque a chama toma-sc violcta. cor 
caracteristica se K + estiver presente (Figura 7.22). 


Reflita 

Se um precipitado se format quando HCI for adicionado a uma 
so)u;do aquosa, podemos cheqar a quais condusoes sobre o 
conteudo da solu^ao? 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

$e uma solugao contivesse uma mistura de ions Cu J * e Zn J \ este esquema de separagao funoonaria? Ap6s qual etapa o primeiro 
precipitado seria observado? 


Solugao contendo cations 
de metal desconhecidos 


1 Adicionar 6 M dc HCT 

Prccipitar 

Dccantar 

Grupo 1 

Gorelov insoldveis: 

Citkms 

AgG, PbGj, Hg 2 G 2 

remanescentes 


| Adicionar I US e 0,2 M de HC1 
Prccipitar Dccantar 

Grupo 2 

Sulfctos insoluvcis cm icidos: Cations 

CuS, CdS, Bi 2 Sj, PhS. rcmnncsccnlcs 

UgS, AsjS,, SbjSj, SnSi 



Figura 17.23 Anilise qualitativa. 0 fluxograma mostra un regime comum para a ideefcficagao de citrons. 


EXERClCIO RESOLVIDOINTEGRADOR 


Unindo conceitos 

Uma amostra dc 1,25 L dc HG(g) a 21 °C c 0,950 atm ( injctada cm 0,500 L dc uma soluglo dc NHj 0,150 M. Calculc o pH da 
solugio resultante, supondo quc todo o HC1 i dissolvido c quc o volume da solugSo permanega 0.500 L. 


SOLUgAO 

A quantidade de matdria do gds HC1 6 calculada a partir da lei A quamidadc de matdria de NH] na solugao d dada pelo produ- 

do gas ideal, to do volume da solugao c sua conccntragio, 

PV (0,950atm)(105 L) .. Mols dc NH, = (0.500L)(0,l50mol dc NH,/L) 

" XT™ (0,0821 l,alm/mol-K)(294 K) “ 0,0492 m °‘ ^ H ° = 0.0750mol dc Nil, 
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O dcido MCI c a base Nllj reagent, transferindo um proton dc 
MCI para NHj c produ/indo (oos NH»* c Cl”, 

HCI(g) + NH 3 (flg)-• NH/(«q) + Cl '(aq) 


Para determinnr o pH da soliapio. cm primeiro lugar, calcu- 
lamos a quanlidadc dc cada reagente c produto presente ao 
final da rea(3o. Visto que d possfvcl assumirque cssa rca^ao dc 
ncutrali/avio segue aid O lado do produto quanto for possfvcl, 
traia-se de um problems de reagente limitame. 


HCKff) + NHj{aq) -► NH 4 + (aq) + Cr{aq) 


Antes da tea^o (mol) 

0,0492 

0.0750 

0 

0 

Vatia^So (reagente limitante) (mol) 

-0.0492 

-0.0492 

4-0,0492 

+0,0492 

Depots da rea^do (moO 

0 

0,0258 

0,0492 

0,0492 


Assim, a rca^-jo produz uma soluijio contendo uma mistura de 
NHj, NH* + e Cl”, Aqui, NH 3 d uma base fraca {Kb = 1,8 X 10” 5 ), 
NH»* d scu dcido conjugado c Cl" n3o e dcido ncm blsico. 
Conscquentemcntc, o pH depende dc |N'H 3 ] c |NH 4 *|, 


[NHj] 


0,0258 mol dc NHj 
0.500 L dc soluqao 


= 0,0516 Af 


[NH/] 


0,0192 mol dc NHV 
0,500 L dc solufSo 


0,0984 Af 


Podemos calcular o pH aplicando K b para NHj chi K a para 
NHj*. Ao ulilizar a expressao de temos: 


NHj(aq) + HflV) ;=* NH 4 + (jg) + 0H”(*7) 


Initial (M) 

0,0516 

— 

0,0984 

0 

VariafAo (M) 

K 

— 

+x 

+x 

Equilibrio (M) 

(0,0516 -x) 

— 

(0,0984 -x) 

X 


K m [NHa-i[OH ] = (0,0984 f x)(x) = (0.0984 )x = j g x ^ 


x = [OH”] = 


[NHj] (0,0516 - x) 

(0,0516)( 1.8 X 10” 5 ) 


0,0516 

= 9.4 X I0” 6 M 


0,0984 

Conscquentemcntc, pOH = -log (9.4 X 10"*) = 5,03 c pH “ 14.00 - pOH = 14.00 - 5.03 = 8.97. 


F) RESUMO DO CAPITULO E TERMOS-CHAVE 


EFEITO DO ION COMUM (SE^AO 17.1) Nestecapftulo,csui- 
damos vlrios tipos import antes de equiltbrio que ocorrem em 
solu^ao aquosa. A enfusc primiria recaiu sobrc cquilfbrios Acitks- 
hasc era solufdcs contendo dois ou mais solutos e sobre cquilf¬ 
brios dc soluhilidadc. A dissocia^Ao dc um dcido fruco ou uma 
base fraca d reprimida pcla present's dc um clctrdlito forte, que 
fomccc um fon cotmitn ao equiltbrio (o cfeitn do ton cornum> 

TAMPdES (SE<;Ao 17.2) Um tipo panicularmcntc importan- 
te dc mistura dcido-basc d o dc um par dcido-basc conjugado 
fraco. que funciona como solu^ao tampan (ou apenas chamada 
dc tampao). A ad if an dc pequenas quantidadcs dc um dcido for¬ 
te ou uma base forte & solufao tampao provoca apenas pequenas 
sariaqoes no pH, porque o tampao reage com o dcido ou a base 
adicionada. (As realties dcido forte-base forte, dcido forte-base 
fraca e dcido fraco-basc forte prosseguem praticamcntc aid sc 
complctarem.) Normalmente. as solufftes lampilo s3o prepara- 
das a partir dc um dcido fraco c um sal dcssc dcido, ou dc uma 
base fraca e um sal dessa base. Duas caracterfsticas fundamen¬ 
tals dc uma solufAo tampao sdo a capacidadc tamponante c 


a faixa de pH. O pH ideal de um tampao equivale ao pK a do 
dcido (ou pK k da base) usada para preparar 0 tampao. A rclafao 
entre pH. pA„ e concentra? 6 es de um dcido e respecliva base 
conjugada podc scr cxprrssa pcla cqunfiin dc Henderson- 
-llavsclbalch. E iniportantc pcrccbcr que cssa cquafiio d uma 
aproxintaf 3o, c mais cdlculos pornKnori/ados ptxlctn scr ncces- 
sirios para oblcr as conccmnifocs no cquilfbrio. 

TITULAgdES ACIDO-BASE (SE^AO 17.3) O grdfieo do pH 
dc um dcido (ou uma base) cm funfdo do volume de base (ou 
dcido) adicionada d chamado curs a de titulagao dc pH. A cur¬ 
st* de titulafdo de uma titulafAo de dcido forte-base forte exibe 
uma grande variafao do pH na vizinhanf a imediata do ponto dc 
equivalence: para cssa titulafao. no ponto de cquivalcncia pH = 7. 
Para tilulafucs de dcido forte-base fraca ou dcido fraco-haxe 
forte, a variafilo dc pH na vizinhanfa do ponto dc cquivalcncia 
nao d t jo grande quanto para titulars de dcido forte-base for¬ 
te. ncm o pi 1 serd igual a 7 nesses casos. Em vcz dissti, d o pH da 
soluflo do sal que rcsulta da reaqdo dc ncutralizafdo. I’or evsa 
raz3o. recomcnda-sc cscolhcr um indicador cuja niudanfa dc 
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corocorra proximo ao pH no ponto de cquivnlincia dc titulatcs 
quc envoivam Acidos fracos ou bases fracas, 6 possfvcl calcular 
o pH cm qualqucr ponto da curva de tiluloflo ao considerar, 
cm primeiro lugar, os cfeitos da reat° dcido-ba.sc cm conccn- 
txafocs dc soluto para, cm seguida, examinar o cquilibrio quc 
cnvolvc as cspdcics resumes do soluto. 

EQUILlBRIOS DE SOLUBIUDADE (SE^AO 17.4) O cquili¬ 
brio entre um composlo sdlido e os scus tons cm solu;£o fornccc 
urn cxcmplo dc cquilibrio hclcrogcnco. A constant* do produ- 
(o dc xoluhilidnde (ou simplcsmcntc produlo dc solubilidadc). 
K pl . 6 uma constuntc dc cquilibrio quc expressa quantitaliva- 
mente atif quc ponto o composlo i dissolvido. Podc-sc uxar K pi 
para calcular a solubilidadc dc um composto iftnico, c a solubi- 
lidadc pode scr usada para calcular K e ,. 

FAT0RE5 QUE AFETAM A SOLUBIUDADE (SE^AO 17.5) 

Vinos fatores experimentais. incluindo a temperatuni, afetam as 
solubilidades dc compostos ionicos cm Agua. A solubilidadc dc 
um composto idrtico ligeiramente soltivel diminui pela present^ 
dc um segundo soluto quc fomccc um (on contuin (o efeito do (on 
comum). A solubilidadc dc compostos contcndo Unions bAsicos 
auiiKnta it medida quc a soluto toma-sc mais Ackln (conformc o 
pH diininui). Sais com anions dc basicidadc dcsprc/fvcl (inions 
dc icido* fortes) n.'lo sio afetados pclas variate* dc pH. 

A solubilidadc dc sais mclilico* lamWm <5 afetada pela presen^a 
dc ccrus bases dc Lewis, quc reagem com os tons mctilicos 
para formar ions complcxos. A format ao dc ion complcxo cm 


solu^io aquosn cnvolvc a substituifio dc moldculas dc igua li- 
gadas ao ion mctilico por bases dc Lewis (como NHj c CS~). 
A extensSo cm quc tal format 0 dc complcxo ocorrc <5 expressa 
quantitativamente pela constante dc format 0 para o (on com¬ 
plcxo. 6xidos c hidrtSxidos anfdteros sio aquclcs ligeiramente 
soluveis, dissol vidos a partir da adiqao dc icido ou base. 

PRECIPITADO E SEPARAtJAO DE IONS (SEt^O 17.6) A 

comparafio entre o quoeiente dc rca?5o, Q, c o valor do pro- 
duto ionico, Ai f ,„ pode scr usada para julgar sc um precipitado 
veri fonnado quundo as solute* forern misturadas, ou sc um sal 
ligeiramente soltivd scri dissolvido sob vArias condi^Acs. Ocor- 
rcrA a format" dc prccipitados quando (J > K r% . Sc doi\ sais 
tern solubilidudes suficicmcmcntc diferentes, podc-sc utili/ar a 
precipitat" selctiva para precipitar um ion, enquanto o outro 
fica cm soluto. separando efctivamcnte os dois ions. 

ANAUSE QUAUTATIVA DE ELEMENTOS METAUCOS (SE- 
<^AO 17.7) Os elementos mctilicos variant enormemente nas 
solubilidades dos seus sais. no comportamento icido-base c nas 
tendencias dc formar ions complcxos. Essas diferen^as podem 
scr usadas para separar c dctcctar a presen^a dc ions cm mistu- 
ras. A n nil Use quulitativa detennina a prcscni;a ou a auscncia 
dc cspdcics cm uma amostra, enquanto a iinAllsc quanliUtisa 
determina quanto dc cada cspdcic csti prcscnlc. A anilisc quali- 
tativa dc ions mctilicos na soluto pode scr rcalizada ao separar 
os ions cm grupos com base nas realties dc prccipila^io c ao 
analisar cada grupo em termos dc tons mctilicos individuals. 


RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPiTULO. 

VOC£ SERA CAPAZ DE: 

• Dcscrcvcr o efeito do ion comum (Set° 17.1). 

• Explicar como funciona um tarnpio (Sc^io 17.2). 

• Calcular o pH dc uma soluto tarnpio (Set" 17.2). 

• Calcular o pH dc uma soluto tarnpio depots da adifio dc 
pequenas quantidadcs dc um icido forte ou uma base forte 
(Sc<,ao 17.2). 

• Calcular as quantidadcs apropriadas dc compostos para 
preparar um tarnpio a um dado pH (Se<;ao 17.2). 

• Calcular o pH ent qualqucr ponto dc uma litulat 0 icido 
forte-base forte (Scfio 17.3). 

• Calcular o pH cm qualqucr ponto dc uma tilula^io dc icido 
fraco-basc forte ou base fraca--icido forte (Set 0 17.3). 

• Dcscrcvcr as diferenijas entre as curvas dc litulat 0 de uma 
litulat 0 icido forte-base forte c aquclas cm quc o icido ou 
a base 6 fraca (Sc^ao 17.3). 


• Estimar o pK a dc icidos monoprdticos ou poliprdlieos dc 
curvas dc litulat 0 (Seto 17.3). 

• Com base no valor dc K /M . solubilidadc molar ou solubili- 
dadc cm massa dc uma subsiincia, calcular as oulras duas 
quantidadcs (Scfio 17.4). 

■ Calcular a solubilidadc molar na presenfa dc um ion co¬ 
mum (Set 0 17.5). 

• Prever o efeito do pH na solubilidade (Set° 17.5). 

• Prever sc um precipitado scri formado quando solutes sao 
misturadas. comparando Q c K p , (Set" 17.6). 

• Calcular as concentrates de fons ncccssirias para iniciar 
uma precipitado (Set° 17.6). 

• Explicar o efeito da format 0 dc (ons complcxos na solubi¬ 
lidadc (Scf 17.6). 

• Explicar u Idgica da ulcntifica^io dc (ons mctilicos cm so- 
lut° aquosa por uma s£rie dc rca^Ocs (Seto 17.7). 


EQUAgOES-CHAVE 


pH 


" + log 


[base] 
(icido j 


A cquavio dc Hcnderson-Havsclbalch. usada para estimar o 
117.9] pH dc uma solufio tarnpio a partir das concentrates dc um 
par icido-basc conjugado. 
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*) EXERClCIOS SELECIQNADOS 


V1SUALIZANDO CONCEITOS 

17.1 Os quadras a seguir rcpresentam solu^oes aquosas 
contcndo um dcido fraco, HA, c sua base conjuga- 
da, A - . As moldculas de dgua. os ions hidrogcna- 
dos e os cdtions ndo sao mostrados. Qual solupio 
tcm o pH mais alto? Expliquc. [Sc<,do 17.1] 


Q - 

IIA 

-A’ 


* 0 
» 9 


* * * 


9 9 

9 • * 

9 * 


•V 


9 9 

9 9 


9 9 


9 9 9 


L7J O bdqucr Ik dircita contdm uma solu?ao dc dcido 
acdtico 0.1 M com alaranjado dc mctila como in- 
dicador. O bdqucr a esqucrda contain uma mistura 
dc dcido acltico 0,1 M c acctato dc sddio 0.1 M 
com alaranjado dc mctila. (a) Com base na Figu- 
ra 16.7, qual solu^ao tcm pH mais elevado? (b) 
Qual solu$do tem maior capacidade de manter seu 
pH quando pequenas quantidadcs dc NaOH sdo 
dissociadas? Explique. [Sc^oes 17.1 e 17.2] 



17.3 Um tampdo contem um dcido fraco, HA, c sua 
base conjugada. O dcido fraco tem pK„ dc 4.5 c o 
tampiio tern pH dc 4.3. Scm fazer cdlculos, deter¬ 
mine quais dcstas powibilid.uks csldo corrctas. 
(a) |HA] = | A’ ]. (b) |HA] > [A“ ] ou (c) |HA] < 
I A - ]. (Sc^do 17.2) 

17.4 O diagrams a seguir represents um tampiio com- 
posto por concentraedes iguais de um dcido fra¬ 
co, HA, e sua base conjugada. A”. As alturas das 
colunas sao proporcionais as concentra^oes dos 
componentcs do tampao. 

(a) Qual dos tr£s dcsenhos — (I). (2) ou (3) — 
represents o tampiio depois da adi^iio dc um dci¬ 
do forte? (b) Qual dos tres represents o tampao 
ap 6 s a adii'do de uma base forte? (c) Qual dos 
trtis represents uma situa^do que ndo podc ocor- 


rer a partir da adi^do de um dcido ou uma base? 
(Se^do 17.2) 



(I) (2) (3) 


17.5 A figure a seguir representa solugoes em diversas 
fases da titula^ao de um dcido fraco, HA. com 
NaOH. (Para facilitar a compneensao, os ions Na + 
c as mol&ulas dc dgua forum omitidos.) A qual 
das seguintes regioes da curva de titula^do cada 
quadro corrcspondc: (a) antes da adifSo dc NaOH. 
(b) apds a adi^'do dc NaOH. mas antes do ponto 
dc cquival&ncia. (c) no ponto de equiValencia, (d) 
a|Wis o ponto de equivalence? [Se<;iio 17.3] 


9= HA 9=A~ 


0 * 
» 9 


• 0 


9 * 
> * 

C 9 


9 9 

9 9 
9 » 

(•) 

<«i) 

(iii) 

(iv) 


17.6 Faqa a correspondence entre as seguintes descri- 
50 CS de curvas de titulaqao com os diagramas a 
seguir dc: (a) dcido forte adicionado a base forte, 
(b) base forte adicionada a dcido fraco, (c) base 
forte adicionada a dcido forte, (d) base forte adi¬ 
cionada a dcido poliprdtico. ]Se<,ao 17.3] 



rnL de titulaifdo ml. dc litulafdo 
Ci) <i») 



ml. dc litulacdo ml. de litulus'do 


(iii) (iv) 
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17.7 Volumes iguais dc dois dcidos silo tilulados com 
NaOH 0,10 M, rcsultando rues duas curvas dc U- 
tula^So aprcscnladas a seguir. (a) Qual curs a cor- 
responde a solu^ao mais concentrada de dcido? 
(b) Qual corresponde ao dcido com maior K a ? 
(Sc^ao 17.3] 




17.10 Ca(OH )2 tern K p , de 6.5 X 1C*, (a) Se 0.370 g 
de Ca(OH >2 for adicionado a 500 mL de dgua e 
a mistura Icvada a atingir o cquilfbrio, a soluqao 
sera saturada? (b) Sc 50 mL da solu^ao na parte 
(a) forem adicionados a cada bdquer mostrado a 
seguir, cm quais deles um prccipitado serd for- 
mado? Nos casos cm que um prccipitado <f for- 
mado, qual 6 a sua idcnlidadc? [Sc\ao 17.6] 



17.8 Uma solu?ao saturada de Cd(OH >2 £ mostrada 
no bdquer do mcio da figura a seguir. Sc uma 
soluyfio dc dcido clort'drico for adicionada. a so* 
lubilidadc dc Cd(OH )2 vai aumentar. causando 
a dissolufdo do sdlido adicional. Qual das duas 
op^'oes, bdquer A ou bdquer B, representa com 
precisdo a solu^ao depois que o cquilibrio 6 res- 
tabelecido? (Para facilitar a compreensdo, as rao- 
Idculas de dgua e os fans Cl” foram omitidos.) 
[Series 17.4 e 17.5) 


Solucao saturada 


Cd I+ («q) 


Adicionar 

HCI(a^) 


BequerA 



OH(flf) 

Adicionar 

HCl(uq) 


Bequer B 


/] 


/] 

J r 



• • •! 


V * 

L I 4 




N 


Cd(Oll)2(j) 


Cd(OH)j(.r) 


17.9 Os grdftcos a seguir representam o comporta- 
mento do BaCOj sob diversas circunstancias. 
Em todos os casos. o eixo vertical indica a solu- 
bilidade do BaC 03 e o eixo horizontal, a concen- 
tra^do dc algum outro reagente. (a) Qual grdfico 
representa o que acontecc com a solubilidadc do 
BaCOj quando HNOj 6 adicionado? (b) Qual 
grdfico representa o que acontecc com a solubi¬ 
lidadc do BaCOj quando NajCOj 6 adicionado? 
(c) Qual grdftco representa o que acontecc com a 
solubilidadc do BaCOj quando NaNOj 6 adicio¬ 
nado? ISc^do 17.5] 


(i) 50 mL 
I.O.WdclICKaq) 


(U) 50 mL 
1.0 M de NaCI(uq) 



(III) 50 mL (Iv) 50 mL 

1.0 M de C'aCl .(<«/) 0.10 M dc CaCI ; (u</) 


17.11 O grdfico a seguir mostra a solubilidadc de um 
sal cm fun?ao do pH. Qual das seguintes optjocs 
cxplica a forma dcssc grdfico? (a) Nenhuma. esse 
comportamento nao 6 possfvel. (b) Um sal solu- 
vel reage com dcido para fomiar um precipitado. 
c o dcido adicionado rcage com esse prndulo para 
sua dissolu^ao. (c) Um sal soluvcl forma um hi- 
drdxido insoluvcl c. entdo, uma base adicional 
rcage com esse produto pant sua dissolu?3o. (d) 
A solubilidadc do sal aumenta com o pH c depois 
diminui per causa do calor gcrado pclas rca«j6es 
de nculraliza^ao. [Se^ao 17.5] 























802 | QUlMICA: A ClENCIA CENTRAL 


17.12 Trfis cdtions, Ni*\ Cu ? ‘ c Ag\ sdo sc parados por 
mcio etc dots agentes prccipiiantcs. Com base na 
Figura 17.23, quais dois agentes de precipilatdo 
podcriam scr usados? (Jsando esses agentes. in- 
dique qua! dos cdtions 6 A, qual 6 B c qual 6 C. 
[Scfao 17.7] 

Mistura de Cition A Cdtions 

cdtions A. B. C rtmovido B, C 


- - 

Adiciorur 

»- — 

1 1 

>—i 

9 

1 * agrnlr 


DccuiiLir 



prccipiUMc 


MquUlo 

9* 

9 


0 


9 

9 


9 


9 

9 





9 

9 









St* 


Cation B Gallon 

rtmovido C 


1 


1 1 

•-- 

Adtcionar 

2' ajtcnte 
prrdpiuuttc 

9 

_ 9 _ 

[>ccan tar 
Hquido 

9 

• 


9 


9 






Cdlion A 9 Cition B ® CAlion C 9 

EFETTO DO lON COMUM (SEQAO 17.1) 

17.13 Qual das scguinlcs alirma^oes sobre o efeito do 
fon comum estd corrcta? (a) A solubilidadc de 
um sal MA 6 reduzida cm uma solu;do que jd 
contim M + ou A - , (b) Ions comuns alteram a 
constante de equilibno para a rea?ao de um so- 
lido ionico com dgua. (c) O efeito do fon comum 
nao sc aplica a fons incomuns como S0 3 2- . (d) A 
solubilidade de um sal MA <5 afetada igualmcntc 
pcla adi<,'3o de A” ou de um fon n3o comum. 

17.14 Analisc o equilfbrio 

+ HjO(/) s=t HB’for/) + OH («/) 

Suponha que um sal de HB' 6 adicionado a uma 
solutdo de B no cstado de equilfbrio. (a) A cons¬ 
tante de equilfbrio para a reaqao vai aumentar, 
diminuir ou permanecer estdvel? (b) A concen- 
tra^ao de B (aq) vai aumentar, diminuir ou per- 
mancccr estdvel? (c) O pH da solutao vai aumen¬ 
tar, diminuir ou permanecer estdvel? 

17.15 Use as informa^fles do ApCndice D para calcu- 
lar o pH de (a) uma solutdo 0,060 Af cm pro- 
pionato de potdssio (CjHjCOOK ou KCjHjOs) 


c 0,085 Af cm dcido propionico (C 2 IIjCOOK ou 
HCjH) 0 2 ); (b) uma solutdo 0,075 Af cm trimcli- 
lamina (CHj)jN c 0,10 Af em cloreto de trimelila- 
minio (CHj)jNHCI; (c) uma solutdo preparada 
pela mistura de 50,0 mL de dcido acitico 0,15 Af 
c 50,0 mL de acctato de sidio 0,20 Af. 

17.16 Com base nas informatics do Apendicc D, cal- 
culc o pH de (a) uma solutdo 0,250 Af cm for- 
mato de sidio (HCOONa) e 0,100 Af em dcido 
firmico (HCOOH), (b) uma solutao0.510 A/cm 
piridina (CjHjN) c 0.450 Af cm cloreto de piri- 
dfnio (C 5 H 5 NHQ), (c) uma solutdo preparada 
ao combinar 55 ml. de dcido fluorfdrico 0,050 Af 
com 125 mL de fluoreto de sidio 0,10 Af. 

17.17 (a) Calcule o percentual de ionizacdo do dcido 
butanoico 0,0075 M (K a = 1,5 X 10 -i ). (b) Calcu¬ 
le o percentual de ionizatdo de dcido butanoico 
0,0075 Af em uma solutao contendo butanoato 
de sidio 0,085 Af. 

17.18 (a) Calcule o percentual de ioni/afdo de dcido Id- 
tico 0,125 Af (K a = 1 .4 x 10" 4 ). (b) Calcule o per- 
ccntual de ionizatdo dc dcido Idtico 0,125 Af cm 
uma soluf do contendo lactato de sidio 0,0075 Af. 

TAMPdES (SEQAO 17.2) 

17.19 Qual das seguintes solutoes 6 um tampao? (a) 
CH 3 COOH 0,10 Af e CH 3 COONa 0,10 Af. (b) 
CHjCOOH 0,10 Af, (c) HCI 0,10 Af e NaCl 
0,10 Af, (d) Altcmativas a c d, (e) Altemativas 
a, b c c. 

17.20 Qual das seguintes solutocstf um tampao? (a) Uma 
solutdo preparada com a mistura dc 100 ml. dc 
CHjCOOH 0,100 Afe 50 rnt.de NuOH 0,100 Af. 
(b)umasolutdoprcparadacomamisturadelOOmL 
de CHjCOOH 0,100 M c 500 mL de NaOH 
0,100 A/, (c) uma solutdo preparada com a mis¬ 
tura de 100 mL dc CHjCOOH 0,100 Af c 50 mL 
dc HCI 0,100 A/, (d) uma solutao preparada com 
a mistura dc 100 mL de CHjCOOK 0,100 Af e 50 
mLde KC10.100 Af. 

17.21 (a) Calcule o pH dc uma solutao tampao dc 
0,12 Af cm dcido Idtico c 0,11 Af cm lactato dc 
sidio. (b) Calcule o pH dc uma solutdo tampao 
formada pela mistura de 85 mL de dcido Idtico 
0,13 Af com 95 mL dc lactato de sidio 0,15 Af. 

17.22 (a) Calcule o pH de uma solutao tampao de 
0.105 Af cm NaHCOj c 0.125 Af cm Na 2 C0 3 . (b) 
Calcule o pH de uma solutao formada pcla mis¬ 
tura de 65 mL de NaHCOj 0,20 Af, com 75 mL 
de Na 2 COj 0,15 Af. 

17.23 Uma solutao tampao d preparada pcla aditao 
dc 20,0 g dc acctato dc sidio (CHjCOONa) a 
500 mL dc uma solutao dc dcido ucdlico 0,150 Af 
(CHjCOOH). (a) Determine o pH do lampdo. 
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(b) Escreva a cqua^do ionica cotnplcla para a rc- 
aijdo quc ocorre quando algumas gotas dc dcido 
clorfdrico sao adicionadas ao tampan, (c) Escre¬ 
va a equa^do ionica para a rea^do completa que 
ocorre quando algumas gotas de solu;ao de hi- 
drdxido dc s 6 dio sao adicionadas ao tampao. 

17.24 Uma solu^ao tampao c preparada pcla adigao dc 
10.0 g de cloreto de amonio (NH 4 C1) a 250 mL 
de solu^do de NMj 1,00 A/. (a) Qual d o pH dcsse 
tampiio? (b) Escreva a equafSo ifinica completa 
para a rca^do quc ocorre quando algumas gotas 
de iicido nltrico silo adicionadas ao tampiio. (c) 
Escreva a equa^do ionica completa para a rea^do 
que ocorre quando algumas gotas dc soluijdo dc 
hidrdxidodc potissio sao adicionadas ao tampao. 

17.25 Vocfi deve preparar uma solu?3o tampao dc pH = 
3,00, partindo de 1.25 L de uma solufao 1,00 A/ de 
dcido fluorfdrico (HF) e qualquer valor que pre¬ 
cise de fluorcto dc sddio (NaF). (a) Qual d o pH 
da solu^ao dc dcido fluorfdrico antes da adi^ao dc 
fluorcto dc s 6 dio? (b) Quantos gramas dc fluorc- 
to dc sddio devem scr adicionados para preparar 
a solu<;do tampiio? Dcsprc/c a pequena varia^do 
dc volume quc ocorre quando o fluorcto dc sddio 
d adicionado. 

17.26 Voce deve preparar uma soluqao tampao de pH = 
4,00, partindo de 1,50 L de solu^ao de dcido 
bcnzoico 0,0200 A/ (CgHsCOOH) c qualquer 
quantidadc quc precise dc benzoato dc sddio 
(C 6 H s COONa). (a) Qual 6 o pH da solu^ao dc 
dcido bcnzoico antes da adiijao de benzoato dc 
sddio? (b) Quantos gramas de benzoato dc sddio 
devem scr adicionados para preparar a solu^do 
tampiio? Dcsprezc a pequena varia<,do dc vo¬ 
lume que ocorre quando o benzoato de sddio d 
adicionado. 

17 .11 Um tampao contfim 0,10 mol de dcido acfitico c 
0,13 mol dc acclalo dc sddio cm 1,00 L. (a) Qual 
d o pH desse tampao? (b) Qual 6 o pH do tampao 
apds a adifdo de 0.02 mol de KOH? (c) Qual d 
o pH do tampao apds a adi^ao de 0,02 mol de 
UNO,? 

17.28 Um tampao contfim 0,15 mols dc dcido propid- 
nico (C 2 H 5 COOH) c 0,10 mols dc propionato dc 
sddio (CiHjCOONa) cm 1,20 L. (u) Qual d o pH 
dcsse tampiio? (b) Qual 6 o pH do tampao apds a 
adiijdo de 0,01 mol de NaOH? (c) Qual 6 o pH do 
tampiio apds a adi^do de 0,01 mol de HI? 

17.29 (a) Qual 6 a razao entre HCOj - e H 2 CO 3 no san- 
guc dc pH 7,4? (b) Qual 6 a razao cnlrc HCOj - c 
HiCOj cm um maratonista exausto. cujo pH no 
sanguc d 7,1? 

17 JO Um tampiio quc consistc cm H 1 PO 4 c HP0 4 2 ~ aju- 
da a controlar o pH dc fluidos fisioldgicos. Muitos 
ref'rigerantes tambfim usam esse sistema tampiio. 


Quul 6 o pH dc um rcfrigcrante cm quc os principals 
ingrcdicntcs do tampdo silo 6,5 g dc NuIEPOa c 8.0 
g de Na^HPO., por 355 mL de solu^do? 

17.31 Vocfi deve preparar uma solu^do tampiio de pH 
3,50, tendo disponfveis as seguintes solu^des de 
0,10 M: HCOOH. CH 3 COOH, H,P0 4 , HCOONa. 
CH 3 COONa e NaH;F*0 4 . Quais solu^des voce es- 
colheria? Quantos mililitros de cada soluble vocfi 
usuria para preparar ccrca dc 1 L do tampao? 

17.32 Vocfi deve preparar uma solut,*do tampiio dc pH 
5,00, tendo disponfveis as seguintes solu^dcs dc 
0,10 M: HCOOH. HCOONa. CH 3 COOH. CH,CO- 
ONa, HCN c NaCN. Quais solu^dcs vocfi cscolhc- 
ria? Quantos mililitros de cada solu^ao voce usaria 
para preparar cerca de I L do tamp3o? 

TmJLAQOES ACIDO-BASE (SEQAO 17.3) 

17 J3 O grdlico a seguir mostra as curvas de titulaijao 
para dois iicidos monoprdticos. (a) Qual curva d 
a dc um iicido forte? (b) Qual 6 o pH aproxima- 
do no ponto dc cquivalfincia dc cada titulaqio? 
(c) 40,0 ml, de cada iicido forum tilulados com 
uma base 0,100 M. Qual dcido 6 o mais conccn- 
trado? (d) Estimc o p K a do dcido fraco. 



mL dc NaOH 

17.34 Compare a titulaqao dc um dcido monoprdtico 
forte com uma base forte e a titula^ao dc um dci¬ 
do monoprdtico fraco com uma base forte. Assu- 
ma quc as solufdcs dcidas fortes c fracas tenham, 
inicialmcntc, conccntra^dcs iguais. Indiquc sc as 
afirma^ocs a seguir sao verdadeiras ou falsas. (a) 
6 necessdria maior quantidade de base para atin- 
gir o ponto de equivalfincia para o dcido forte do 
que para o dcido fraco. (b) O pH no infeio da titu- 
la<;ao <5 mais baixo para o dcido fraco do que para 
o dcido forte, (c) O pH no ponto dc cquivalfincia 
6 7, nan importando qual d o dcido titulado. 

17.35 As amostras dc dcido nftrico e dcido acfitico 
mostradas aqui sao tituladas com uma soluqao dc 
NaOH (m?) a 0,100 A/. 
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25.0 ml. dc 1.0 Af dc UNO,(tig) 



25.0 ml. dc 1.0 Af de CH,COOH(«</) 

Determine sc cada uma das seguintes aOrmaffcs 
a respeilo dcssas titula^dcs <f verdadeira ou falsa. 

(a) £ neccssdrio um volume maior dc NaOH (uq) 
para atingir o ponto de equivalencia na titula^ao 
de HNOj. 

(b) O pH no ponto de equivalencia da titulado 
de HNO 3 serd inferior ao valor do pH no ponto de 
cquivalCncia da titula<,ao de CHjCOOH. 

(c) A fcnolftalcfna scria um indicador apropriado 
para ambas as titula^tes. 

17.36 Determine sc each uma das seguintes nfirma^fles a 
respeito das (ilula^dcs no Exercfcio 17.35 <5 verda¬ 
deira ou falsa. 

(a) O pH no infeio das duas titulars serd igual. 

(b) As curses de titula^ao serao ambas essencial- 
mente as mesmas. passado o ponto dc equivalencia. 

(c) O vermelho de metila scria um indicador apro¬ 
priado para ambas as titulaqocs. 

17.37 Prcvcja sc o pH no ponto dc equivalencia dc 
cada uma das seguintes titulars <5 igual, supe¬ 
rior ou inferior a 7: (a) NaHCOj titulado com 
NaOH, (b) Nil) titulado com HCI, (c) KOH titu¬ 
lado com HBr. 

17.38 Preveja sc o pH no ponto de equivalencia dc cada 
uma das seguintes titula^oes e igual, superior ou 
inferior a 7: (a) dcido formico titulado com NaOH. 
(b) hidrdxido de calcio titulado com dcido percld- 
rico, (c) piridina titulada com dcido nftrico. 

17.39 Como mostra a Figura 16.8. o indicador azul dc 
bromotimol tern duas altcra^dcs de cor. Qual al¬ 
terable de cor serd normalmcntc mais apropria- 
da para a titulado dc um dcido fraco com uma 
base forte? 


17.40 Suponhu que 30.0 inL dc uma solu(,'ilo 0.10 Af de 
uma base fraca B que accita um prdton sejam ti- 
tulados com uma solu^do 0,10 Af do Acido mono- 
prdtico forte HA. (a) Quantos mols dc HA foram 
adicionados no ponto de equivalencia? (b) Qual 
d a forma predominante de B no ponto de equi¬ 
valence? (c) O pH d igual, mcnor ou maior que 
7 no ponto de equivalencia? (d) Qual indicador. 
fcnolftalcfna ou vermelho dc metila, (5 provavcl- 
mcnlc a mclhorcscolha para cssa titulafSo? 

17.41 Quantos mililitros dc NaOH 0,0850 Af silo nc- 
eessdrios para titular cada uma das seguintes 
solufdcs ao ponto dc equivalencia: (a). 40.0 mL 
de UNO, 0,0900 Af. (b) 35,0 mL de CHjCOOH 
0,0850 A/, (c) 50,0 mL de uma solu£do que con¬ 
tain 1,85 g de HO por litro? 

17.42 Quantos mililitros de HCI 0,105 Af s3o necessarios 
para titular cada uma das seguintes solubles ao 
ponto dc equivalencia: (a) 45,0 mL dc NaOH 
0.0950 Af. (b) 22.5 ml. dc NHj 0,118 Af. (c) 
125,0 ml. dc uma solu<;do que con (dm 1,35 g dc 
NaOH por litro? 

17.43 Uma amostra de 20,0 mL de uma solu<;do dc HBr 
0,200 Af d titulada com solu^Jo de NaOH 0.200 Af. 
Calculc o pH da solu^ao depois da adi^ao dos sc- 
guintesvolumesdeba.se:(a) !5,0mL,(b) 19.9mL, 
(c) 20,0 mL. (d) 20.1 mL. (e) 35.0 mL. 

17.44 Uma amostra de 20.0 mL de KOH 0.150 Af d titu¬ 
lada com uma solu^ao dc HCIO 4 0,125 Af. Calcu- 
le o pH apds a adi^do dos seguintes volumes: (a) 
20,0 mL. (b) 23.0 mL. (c) 24.0 mL. (d) 25,0 mL. 
(c) 30,0 mL. 

17.45 Uma amostra de 35,0 mL dc dcido aedlieo 
(CHjCOOH) 0.150 Af 6 titulada com uma so- 
lu^ao de NaOH 0,150 Af. Calcule o pH depois 
da adi<;5o dos seguintes volumes de base: (a) 
0 mL. (b) 17,5 mL. (c) 34.5 mL, (d) 35.0 mL. (e) 
35.5 mL, (f) 50.0 mL. 

17.46 Pense na titulado de 30.0 mL de NHj 0.050 Af 
com HCI 0.025 Af. Calcule o pll depois da adi^do 
dos seguintes volumes dc titulante: (a) 0 mL. (b) 
20.0 mL. (c) 59,0 mL. (d) 60.0 mL, (e) 61.0 mL, 
(f) 65,0 mL. 

17.47 Calculc o pH no ponto de equivalencia para a li- 
tula^Ao de solu<; 6 es de 0.200 Af de cada uma das 
seguintes bases com HBr 0,200 Af: (a) hidrbxido 
dc sddio (NaOH). (b) hidroxilamina (NH^OH), 
(c) anilina (QHjNHj). 

17.48 Calcule o pH no ponto de equivalencia da titu- 
la<,do dc solu^ocs dc 0.100 Af de cada um dos 
seguintes com NaOH 0,080 Af: (a) dcido bromf- 
drico (HBr), (b) dcido cloroso (HCIOj), (c) dcido 
benzoico (QHjCOOH). 
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EQUILiBRIOS DE SOLUBILIDADE E FATORES QUE 
AFETAM A SOLUBILIDADE (SEQdES 17.4 E 17.5) 

17.49 lndique sc cada afirmaijdo a seguir 6 vcrdadeira 
ou falsa. 

(a) A solubilidade de um sal pouco soluvel pode 
ser expressa em unidades de mols por lilro. 

(b) O produto de solubilidade de um sal pouco so- 
luvcl d simplcsmcntc o quadrado da solubilidade. 

(c) A solubilidade dc um sal pouco soluvel d in- 
dependente da prcscmja dc um Ion comum. 

(d) O produto dc solubilidade de um sal pouco 
soldvcl 6 independence da present dc um fon 
comum. 

17.50 A solubilidade de dois sais ligeiramente soluveis 
dc M z+ . MA e MZ : , 6 igual, 4X10^ M. (a) Qual 
tern o maior valor numerico para a constante do 
produto de solubilidade? (b) Em uma soluto 
saturada dc cada sal cm dgua, qual tern concen¬ 
trato mais elevada de M :+ ? (c) Ao adicionar um 
volume igual dc uma soluto saturada cm MA a 
outra saturada dc MZ.. qual scria a concentrate 
no cquillbrio do cdtion, M*'? 

17^51 (a) For que a concentrate dc sdlido nao dissol- 
vido nao d inclufda cxplicitamentc na expressao 
para a constante do produto de solubilidade? (b) 
Escreva a expressdo para o produto de solubili¬ 
dade dc cada um dos seguintes eletrolitos fortes: 
Agl, SrS0 4 . Fc(OH )2 e Iig4!r : . 

17.52 (a) Verdadeiro ou falso: “solubilidade" e "cons- 
tanle do produto dc solubilidade" reprcsentam 
o mesmo numcro para um dado composto. (b) 
Escreva a expressdo para a constante do produto 
de solubilidade dc cada um destes compost os io- 
nicos: MnCOj, Hg(OH >2 c Cu 3 (P 0 4 > 2 . 

17_53 (a) Se a solubilidade molar de CaF 2 a 35 °C 6 
1,24 X 10 ~ 5 A/, qual a K ps a essa temperatura? (b) 
Conslata-sc a dissolute dc 1,1 X 10 -2 g dc SrF. 
por 100 mL dc soluto aquosa a 25 °C. Calculc 
o prinluto dc solubilidade para SrFs. (c) K p , dc 
Ba(IOj ) 2 a 25 °C d 6.0 X IO -10 . Qual d a solubili¬ 
dade molar dc BaflOj^? 

17.54 (a) A solubilidade molar dc PbBrs a 25 °C d 
1,0 X 10 " 2 A/. Calculc K pi . (b) Sc hd dissolu^ao 
de 0,0490 g de AglOj por litro de soluto, cal- 
cule a constante do produto de solubilidade. (c) 
Utilizando o valor apropriado de K ps do Apendi- 
ce D, calcule o pH de uma soluto saturada de 

CafOHh. 

17.55 Uma soluto de 1.00 L saturada a 25 C C com 
oxalato dc cilcio (CaC.0 4 ) contdm 0,0061 g de 
CaCjO.!. Calculc a constante do produto dc solu- 
bilidade para esse sal a 25 °C, 


17.56 Uma soluto de 1.00 L. saturada a 25 °C com io- 
deto dc chumbo (II) contdm 0,54 g dc Pbl 2 . Cal¬ 
culc a constante do produto de solubilidade dcsse 
sal a 25 # C. 

17.57 Com base no Apendice D, calcule a solubilidade 
molar dc AgBr em (a) dgua pura, (b) 3,0 X 10~ 2 
M dc soluto dc AgNOj, (c) solufao dc NaBr 
0,10 Af. 

17.58 Calculc a solubilidade do LaFj em gramas por li¬ 
tro cm (a) dgua pura. (b) soluto dc KF 0,010 M. 
(c) soluto dc LaCIi 0.050 M. 

17.59 Considcrc um bdquer contendo uma soluto sa- 
turada dc CaP '2 cm cquillbrio com CaF.(r) ndo 
dissolvido. CaCl. sdlido d, entao, adicionado 
d soluto. (a) A quantidade de CaF 2 sdlido no 
fundo do bequer aumenta. diminui ou permane- 
ce estdvel? (b) A concentrato de ions Ca 2+ em 
soluijdo aumenta ou diminui? (c) A concentrato 
de Ions F" cm soluto aumenta ou diminui? 

17.60 Considcrc um bdquer contendo uma soluto sa¬ 
turada de Pbl; cm cquillbrio com Pbl>(r) ndo dis¬ 
solvido. Adiciona-sc sdlido Kl a essa soluto. (a) 
A quantidade dc Pbl. sdlido no fundo do bdquer 
aumenta, diminui ou permanece estdvel? (b) A 
concentrato dc ions Pb 2t em soluto aumenta 
ou diminui? (c) A concentrate) de ions r em so¬ 
luto aumenta ou diminui? 

17.61 Calcule a solubilidade de Mn(OH)i em gramas 
por litro quando tamponada a pH (a) 7,0, (b) 9,5, 
(c)ll,8 . 

17.62 Calculc a solubilidade molar dc Ni(OH >2 quando 
tamponada a pH (a) 8 .0. (b) 10,0, (c) 12.0. 

17.63 Qual dos seguintes sais serd substancialmenle 
mais soluvel cm soluto dcida do que cm dgua 
pura: (a) ZnCOj, (b) ZnS, (c) Bill, (d) AgCN. (e) 
Ba 3 (P0 4 )2? 

17.64 Para cada um dos seguintes sais ligeiramente 
soluveis, escreva a equato ionica simplificada. 
sc for o caso. para a reato com um dcido forte: 
(a) MnS. (b) PbF : . (c) AllCt* (d) Hg&Qt. <e) 
CuBr. 

17.65 Com base nos valorcs dc Kf listados na Tabcla 
17.1, calculc a concentrate dc Ni 2 * cm 1,0 l. 
de uma soluto que contdm um total dc 1 X 10" J 
mol de Ion niqucl (U) c que 6 0,20 Af cm NHj. 

17.66 Para qual concentrato final dc NHj uma solu¬ 
ijdo deve ser ajustada para dissolver apenas 0,020 
mol de NiC ; 0 4 (K pi = 4 X I0 _,t> ) em 1.0 L de 
soluto? ( Die a: despreze a hidrdlisc dc C;0 4 2 ” 
porque a soluto serd muito bdsica.) 

17.67 Use valorcs de K r , para Agl c Kf para AgtCN). - 
para (a) calcular a solubilidade molar dc Agl cm 
dgua pura, (b) calcular a constante dc cquillbrio 
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para a rcufio dc Agl(s) + 2 CN” (pq) Ag(CN)F 
(<«/) + I“(rtc/K (c) dcicrminar a solubilidade molar 
dc Agl cm uma solu^io de NaCN 0.1(H) M. 

17.68 Com base no valor de K pi para Ag 2 S, de K (l | c K a -> 
para H 2 S c de Kf = 1.1 X H^para AgCI 2 ~, calcule 
a constante de equilibrio para a seguinte rea^ao: 

Ag^(j) + 4Cr(u<7) + 2H*(«?) 5=t 2 AgClj’M + HjSfa) 

PRECIPITAQAO E separaqAo DE IONS 

(SEQAO 17.6) 

17.69 (a) Havcrd prccipitado dc Ca(OH) 2 sc o pH da 
solu^'do dc CaCI 2 0.050 M for ajustada a 8,0? (b) 
Havcrd prccipitado dc Ag 2 S0 4 se 100 mL dc 
AgNOj 0,050 M forem misturados com 10 mL 
de uma solu^do 5.0 X 10 2 M de Na 2 S0 4 ? 

17.70 (a) Havcrd prccipitado dc Co(OH) 2 sc o pH da so* 
lu?3o 0,020 M de CofNOifc for ajustado a 8,5? (b) 
Havcrd prccipitado dc Agio, sc 20 mL dc AglO, 
0.010 M forem misturados com 10 mL dc NalO, 
0.015 Ml {K pt dc AglO, <f 3.1 X 10 8 ). 

17.71 Calculc o pH mlnimo ncccssdrio para prccipitar 
Mn(OH) 2 tdo complctamcntc que a conccntrado 
dc Mn 2 * seja mcnor que 1 p g por liiro |1 parte 
por bilhdo (ppb)J. 

17.72 Suponha que uma amostra de 10 mL de uma so- 
lu^ao deva ser testada para fon F, adicionando-se 
uma gota (0.2 mL) de PtHNO,}? 0,10 M. Qual 6 
a quantidadc minima dc gramas dc F que deve 
estar presente para que haja formado dc Pbl 2 (s)? 

17.73 Umasolu^docontdm2.0x 10 1 A/deAg* c I.5X 
10“ 3 M de Pb 24 . Com adi«,ao dc Nal, qual sc pre- 
cipilard primeiro: Agl (K p , = 8,3 X 10“ 17 ) ou Pbl 2 
(K pi = 7,9 X KF 9 )? Espccitiquc a conccntrado 
de I~ necessdria para iniciar a prccipitado. 

17.74 Uma solud° dc Na 2 S0 4 6 adicionada gota a gota 
a uma solu^ao 0,010 M em Ba 2+ e 0,010 M em 
Sr 24 . (a) Qual concentrado de S0 4 2 ~ <5 necessdria 
para iniciar a prccipitado? (Dcspreze varia^oes 
de volume. BaS0 4 : K pt = 1.1 x 10 -10 : SrS0 4 : 
K p , = 3,2 X 10 -7 .) <b) Qual cition prcclpila pri¬ 
meiro? (c) Qual 6 a conccntrado dc S0 4 ‘~ quan- 
do o segundo cdtion comcfa a prccipitar? 

17.75 Uma solu^do contdm tres anions com as seguin- 
tes concentrates: Ci0 4 2 0,20 M , CO, 2- 0,10 M 
e CF 0,010 M. Sc uma soluqao dilufda dc AgNO, 
for adicionada lentamente a solui^do, qual 6 o pri¬ 
meiro composto a prccipitar Ag 2 Ci0 4 (K pi — 
l.2x 10 -12 ), Ag 2 CO, (Afp, = 8,I X 1*0” l2 )ou AgCl 
(K pi = 1,8 X 10 ,0 )? 

17.76 Uma solu^ao de Na 2 S0 4 1.0 M 6 adicionada len¬ 
tamente a 10,0 mL dc uma solu^do 0.20 M cm 
Ca 2 * c 0,30 M cm Ag*. (a) Qual composto vai 
prccipitar primeiro: CaS0 4 (A',,, ■ 2.4 X 10"') 
ou Ag 2 SQ 4 {K^ “ 1,5 X 10 5 )? (b) Quanto da 


solu^'do dc Na 2 S0 4 dcvc scr adicionado para ini¬ 
ciar a prccipitado? 

anAlise QUAUTATTVA PARA ELEMENTOS 
METALICOS (SEQAO 17.7) 

17.77 Uma solu?ao contendo uma quantidadc desconhe- 
cida de fons metdlicos 6 tratada com HC1 dilufdo; 
ndo hd formado de prccipitado. O pH 6 ajustado 
paraccrca dc I, c H 2 S 6 injetado. Novamcntc nao 
hi formado dc prccipitado. O pH da solu^ao <5, 
entio, ajustado a ccrca dc 8 . Mais uma vcz. injcla- 
-sc ll 2 S, Dcsta vcz, hi formado dc prccipitado. 
O Ifquido tiltrado rcsultanlc dcssa solud° 6 tra- 
tado com (NHj) 2 HP0 4 . Nenhum prccipitado se 
forma. Quais fons metilicos discutidos na Sedo 
17.7 estao possivelmente presentes na soludo? 
Quais estao, definitivamente, ausentes dentro dos 
limites desses testes? 

17.78 Um sdlido dcsconhccido «5 totalmcntc soluve 1 cm 
igua. A adi^ao dc HCI dilufdo forma um prcci¬ 
pitado. Uma vcz fillrado o prccipitado. o pH 6 
ajustado para ccrca dc I c adiciona-sc novamcn¬ 
tc 11 2 S; nenhum prccipitado sc forma. A adifio 
dc (NH 4 ) 2 HP 0 4 nio forma nenhum prccipitado 
(Figura 7,23). A soludo restantc apresenta cor 
amarcla cm um teste de chama (Figura 7.22). 
Com base ncssas obscrva?3cs, quais dos seguin- 
tes compostos podem estar presentes na soluqao, 
quais estao definitivamente presentes e quais 
definitivamente ausentes: CdS, PbfNO,},. HgO, 
ZnS0 4 , CdfNO,^. c Na 2 S0 4 ? 

17.79 No curtto dc vinos proccdi mentos dc anil isc qua- 
litativa, sao cncontradas as seguintes misturas: 
(a) Zn 24 c Cd 2 \ (b) CrfOH), Fc(OH)j, (c) Mg 2 * 
e K\ (tl) Ag 4 c Mn 2 *. Indique como cada mistura 
podc scr separada. 

17.80 Indique como os citions em cada uma das seguin¬ 
tes misturas de soludo podem ser separados: (a) 
Na 4 e Cd 24 , (b) e Cu 2+ e Mg 24 , (c), Pb 2+ e Al 34 . 
(d) Ag 4 e Hg 24 . 

17.81 (a) A prccipitado dos citions do grupo 4, na Fi¬ 
gura 17.23, pede um meio bisico. Por que isso 
ocorrc? (b) Qual <5 a diferenfa mais significati- 
va entre os sulfctos prccipitados no grupo 2 c os 
prccipitados no grupo 3? (c) Indique um proccdi- 
mento que serviria para dissolver os citions do 
grupo 3 apsis a sua prccipitado. 

17.82 Um cstudante que esli com mu ita pressa para ter- 
minar sen trabalho dc laboratdrio deduz que a in- 
c 6 gnita de sua anilise qualitativa connfm um fon 
metilico do grupo 4, da Figura 17.23. Assim. ele 
testa sua amostra diretamente com (NH 4 ) 2 HP 0 4 , 
ignorando testes antcriorcs para fons metilicos 
dos grupos I, 2 c 3. Ele observa um prccipitado 
c conclui que um fon metilico do grupo 4 csti 
realmente presente. Por que cssa conclusio podc 
estar errada? 
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EXERCtCIOS ADICIONAIS 


17.83 Derive uma equa^ao scmelhanie d dc Hendcrson- 
—Hassclbalch quc rclacione o pOH de um tampao 
ao p Kb do seu componente basico. 

[ 17.84] A dgua da chuva d dcida porque C0 2 (g) sc dissolve 
na dgua, produzindo dcido carbonico, HjCOj. Se 
d muito dcida. a dgua da chuva reage com calcd- 
rio c conchas (feitas principalmcntc dc carbonato 
dc cdlcio, CaCOj). Calcule as concentrates dc 
dcido carbOnico, Ion bicarbonato (HCOj - ) c fon 
carbonato (CO* 2- ) cnconlrados cm uma gota dc 
chuva com pH dc 5,60. assumindo que a soma das 
ires espdcics na gota de chuva d 1.0 X I0 -5 A/. 

17.85 O dcido furoico (HC 5 H 3 O 3 ) tern valor de K a de 
6,76 X IO ^ 4 a 25 °C. Calcule o pH a 25 °C dc 

(a) uma solu^do formada pcla adi$3o de 25.0 g 
de dcido furoico e 30.0 g de furoato de s 6 dio 
(NUC 5 H 3 O 3 ) cm dgua suficicntc para formar 
0,250 I. dc soluqdo, (b) uma soluv'do formada 
pcla mislura dc 30.0 mL dc HC 3 II 3 O 3 0,250 M c 
20,0 mL dc NaC-JLO* 0,22 M c pcla dilui^do do 
volume total para 125 mL. (c) uma solu^do pnrpa- 
rada pela adi?ao dc 50,0 mL de solufdo de NaOH 
1,65 Af a 0,500 L de HC 5 H 3 O 3 0,0850 Af. 

17.86 O indicador dcido-base verde dc bromocrcsol 
6 um dcido fraco. As formas dc dcido amarelo c 
base azul do indicador estdo presentes em concen- 
tra^ocs iguais cm uma solu^ao quando o pH c de 
4.68. Qual 6 o pAT 0 para o vcnlc dc bromocrcsol? 

17.87 Quantidadcs iguais dc solu<; 6 cs 0,010 M dc um 
dcido HA c uma base B sdo ntisturadas. O pH da 
solu^do rcsultante £ 9,2. (a) fisc rev a a rqua^do 
qufmica e a cxprcssdo da constante de equilibrio 
para a rcacdo entrc HA c B. (b) Se K„ para HA d 
8,0 X 10 , qual £ o valor da constante de equi¬ 
librio para a reacao entre HA c B? (c) Qual £ o 
valor de K h para B? 

17.88 Dois tampocs sdo preparados pcla adit-ao dc igual 
quantidadc de matdriade dcido fdrmico (11COOH) 
c formato dc s 6 dio (HCOONa) cm dgua suficicntc 
para formar 1,00 L dc soluiplo. O tainpao A d pre- 
parade com 1,00 mol dc dcido fdrmico c dc for¬ 
mate de sddio. O tampdo B 6 p re parade com 0.010 
mol dc cada um. (a) Calcule o pH dc cada tampdo. 

(b) Qual tampdo terd a maior capacidadc tampo- 
nante? (c) Calcule a varia^ao do pH para cada tam¬ 
pan apos a adi^ao dc 1.0 mL dc HC1 1.00 Af. (d) 
Calcule a varia^ao do pH de cada tampdo apos a 
adit;ao dc 10 mL dc HC1 1,00 Af. 

17.89 Um bioqufmico precisa de 750 mL de um tampdo 
dc dcido acdtico-acctato dc stidio com pH 4.50. 
Encontrum-sc disponivcis o acctato dc sddio 
solidn (ClljCOONa) c o dcido acdtico glacial 
(CH 3 COOH). O dcido acdtico glacial 6 dc 99** 


de CH 3 COOH, em massa, e tent densidade de 
1,05 g/mL. Sc o tampdo deve scr dc 0,15 A/ cm 
CH 3 COOH, quantos gramas de CH 3 COONa c 
quantos mililitros dc dcido acdtico glacial devem 
scr utilizados? 

17.90 Uma amostra de 0,2140 g de um dcido monoprd- 
tico dcsconhecido foi dissolvida cm 25,0 mL dc 
dgua c titulada com NaOH 0,0950 Af. O dcido 
consumiu 27,4 mL dc base para utingir o ponto dc 
equivalence, (a) Qual <5 a massa molar do dcido? 
(b) Apes a adii^ao dc 15,0 mL dc base d tilula^do. 
verificou-sc um pH dc 6,50. Qual d o K a do dcido 
dcsconhecido? 

17.91 Uma amostra de 0.1687 g de um dcido monoprd- 
tico dcsconhecido foi dissolvida cm 25,0 mL dc 
dgua c titulada com NaOH 0,1150 Af. O dcido 
consumiu 15.5 mL dc base para alcan^ar o ponto 
dc equivalence, (a) Qual 6 o peso molecular do 
dcido? (b) Apsis a adi^do dc 7,25 mL dc base d 
titulaijfio. vcrificou-sc um pH dc 2.85. Qual £ o K a 
do dcido dcsconhecido? 

17.92 Prove matcmaticamcnte quc o pH no ponto mddio 
de uma titula^dode um dcido fraco com uma base 
forte (em que o volume de base adicionada e 
metade do volume neccssdrio para atingir o ponto 
de equivalence) £ igual ao pAf„ do dcido. 

17.93 Um dcido monoprdtico fraco d tilulado com 
NaOH 0,100 Af. Sao ncccssdrios 50.0 mL da 
solut,‘do dc NaOH para alcan^ar o ponto dc equi¬ 
valence. Ap 6 s a adi^ao dc 25,0 mL dc base, o pH 
da solu^do d 3.62. Estimc o pA'„ do dcido fraco. 

17.94 Qual 6 o pH dc uma soluv'do preparada com a mis- 
lura dc 0.30 mol dc NaOH, 0,25 mol dc Na 2 HP0 4 
c 0,20 mol dc H*P0 4 cm dgua c sua diluiijao para 
1.00 L? 

17.95 Suponha quc vocc queira fazer uma experience 
fisiol 6 gica que requer um tampdo dc pH 6.50 c 
constata quc o organismo com o qual cstd traba- 
lhando nao £ scnsfvcl ao dcido fraco H 2 A (Af a | = 
2 X l()~ 2 : K a 2 — 5.0 X 10 7 ). ou scus sais dc sddio. 
Estdo disponivcis uma solu«,'do 1,0 Af dcssc dcido 
c uma solutjio 1,0 mol dc NaOH. Quanto da solu- 
(do dc NaOl 1 deve ser adicionado a 1,0 L do dcido 
para preparar um tampdo a um pH de 6,50? (Dcs- 
preze qualquer varia^ao de volume.) 

17.96 Quantos micTolitros dc solu^do dc NaOH 1,000Af 
devem scr adicionados a 25.00 mL dc uma solu- 
qao de dcido ldetico 0.1000 Af [CH*CH(OH) 
COOH ou HC 3 H 5 O 3 ] para produz.ir um tampao 
com pH = 3.75? 

17.97 Uma pcssoa quc sofre dc ansiedade lem a rcspi- 
ra^'do acclcrada c sofre alcalosc, um aumento no 
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pH do sunguc. (a) Com base na Equa^do 17.10. 
explique como a acclcraifdo da respira^do pode 
aumentar o pH do sanguc. (b) Urn tralamcnto 
para esse problema e respirar cm urn saco de 
papel. Por que esse procedimento faz com que o 
pH do sanguc baixe? 

17.98 Para cada par dc compostos, utilize valorcs dc K pf 
para detenninar qual tem a maior solubilidade 
molar: (a) CdS ou CuS. (b) PbCOj ou BaCr0 4 , 
(c) Ni(OH ) 2 ou NiCOj. (d) Agl ou Ag 2 S0 4 . 

17.99 A solubilidade do CaCO* depende do pH. (a) 
Calcule a solubilidade molar dc CaCOj (K pt = 
4,5 X I0 -9 ), desprezando o cardter dcido-basc do 
(on carbonato. (b) Use a cxpressdo dc Kf, para o 
(on CO 3 2 para determinar a constantc de cquili- 
brio da rca^ao 

CaCO,(i) + H2O(0 

Cf'(aq) + HCOj"(«?) + OH’(o?) 

(c) Sc assumirmos que as unicas fontes dc Ca‘*. 
HCOj - c (ons OH advent da dissolu^do dc 
CaCOj, qual <5 a solubilidade molar de CaCO) 
ao usar a expressdo de equiKbrio da pane (b)? 

(d) Qual <5 a solubilidade molar de CaC 03 ao pH 
do oceano (8.3)? (e) Se o pH e tamponado a 7,5. 
qual d a solubilidade molar de CaCOj? 

17.100 O esmalte dos dentes d composto por hidroxiapa- 

tita. cuja formula simples <5 CasCPOa^OH e K pt = 
6.8 X 10 -27 . Como discutimos na sc?3o A Qulmica 
e a vitla: edrie dentdria e fluorttatflo, o fluor cm 
dgua lluorada ou na pasta dc dentes reage com hi- 
droxiapatita para fomtar lluorapatita, Caj(P0 4 )jF, 
com K p , = 1.0 X 10 . (a) Escreva a cxpressdo da 

constantc do produto de solubilidade para hidro- 
xiapatita c lluorapatita. (b) Calcule a solubilidade 
molar de cada um desses compostos. 

17.101 Use a constantc do produto de solubilidade para 
Cr(OH )3 (K ps = 6.7 X 10 -31 ) e a constante de for- 
ma^ao para Cr(OH) 4 ~, com base na Tabcla 17.1, 
para detenninar a conccntra^ao de Cr(OH) 4 ” cm 
uma solllfdo que d tamponada a pH = 10,0 c cstd 
cm equiKbrio com Cr<OHh sdlido. 


17.102 Calcule a solubilidade dc Mg(OH)j etn NH 4 C1 
0.50 M. 

17.103 A constantc do produto de solubilidade para o per- 
manganato de bario, Ba(Mn 0 4 ) 2 . d 2,5 X JO" 10 . 
Suponha que Ba(Mn 0 4 >2 sdlido estd em equiK¬ 
brio com uma solu^ao de KMn0 4 . Qual concen- 
tra<;ao de KMn 0 4 d nccessdria para estabclcccr 
uma concentra^ao dc 2.0 X I0~ s M para o (on 
Ba 2+ cm solu^ao? 

17.104 Calcule a razdo cnlrc [Ca 2 *| c |Fe 2+ | cm um lago 
em que a dgua cstd cm equiKbrio com depdsitos 
dc CaC 03 c FCCO 3 . Assuma que a ilgua d ligci- 
ramente bdsica c que a hidrdlisc do (on carbonato 
pode, conscqucnlcmcntc, scr ignorada. 

17.105 As constantes do produto de solubilidade de 
PbS0 4 c SrS0 4 sao 6.3 X 10 -7 e 3,2 X I0~ 7 , res- 
pectivamente. Quais sao os valores de [S0 4 2- ]. 
(Pb 27 l e |Sr* | em uma solu^do em equiKbrio 
com ambus as substancias? 

17.106 Um tampdo dc qual pH d nccessdrio para produ- 
zir uma conccntra^do de Mg 2f de 3.0 X 10 2 M 
cm equiKbrio com oxalato dc magndsio sdlido? 

17.107 O valor de K p , para Mgi(As0 4 )i d 2,1 X 10 _2 °. O 
(on As0 4 3- deriva do dcido fraco HiAs0 4 (pA'„t = 
2,22; pAfoj = 6.98; pK^ = 11,50). Um estudante, 
quando foi solicitado a calcular a solubilidade 
molar de Mg 3 (As 0 4 ) 2 cm dgua. usou a cxpressdo 
de K ps c assumiu que [Mg 2+ ] = 1,5 [As 0 4 3- ). Por 
que isso foi um erro? 

17.108 O produto dc solubilidade para Zn(OH ) 2 d 3.0 X 
I0 -16 . A constantc dc forma<,ao pant o complexo 
hidrdxido, Zn(OH) 4 2- , d 4.6 X l() 17 . Qual con- 
ccntra^do dc OH - d nccessdria para dissolver 
0,015 mol dc Zn(OH ) 2 cm um litro de solu^ao? 

17.109 O valor da K ps para Cd(OH ) 2 d 2,5 X I0" 14 . (a) 
Qual d a solubilidade molar de Cd(OH) 2 ? (b) A 
solubilidade de Cd(OH )2 pode ser aumentada 
pela formafdo do (on complexo CdBr 4 2 ' (Kf = 
5 X 10 3 ). Sc Cd(OH > 2 so lido for adicionado a 
uma solu^'ao dc NaBr. qual d a concentrate ini- 
cial de NaBr nccessdria para aumentar a solubili¬ 
dade molar dc Cd(OII ) 2 para 1.0 X 10 3 M? 


EXERCiCIOS INTEGRADORES 


17.110 (a) Escreva a equaijao ionica simplificada para a 
rea^ao que oconnc quando uma soluqao dc dcido 
cloridrico (HC1) d misturada a uma solu^ao dc for- 
nuito dc sddio (NaCHOi). (b) Calcule a constantc 
de equiKbrio para cssa rea^do. (c) Calcule as con- 
ccntrutcs no equiKbrio dc Na*,Cr, H + ,CH0 2 "c 
HCII0 2 quando 50,0 mL dc HCI0,15 M sdo mis- 
turados com 50.0 mL dc NaCHOi 0,15 M. 


17.111 (a) Uma amostra dc 0,1044 g dc um dcido mo- 
noprotico dcsconhccido requer 22,10 mL dc 
NaOH 0.0500 Af para atingir o ponto final. Qual 
d a massa molecular da inedgnila? (b) A medida 
que o dcido d titulado. o pH da solu(3o apds a 
adi^do dc 11,05 ml. da base d 4,89. Qual d o K 0 
do dcido? (c) Com base no Apdndicc D, indique 
a idcnlidadc do dcido. 
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17.112 Uma amostra dc 7.5 L dc gds NHj a 22 °C c 735 
lorrd injctada cm uma solu^do dc 0,50 L dc HC1 a 
0.40 M, Partindo do principio dc quc todo o NHj 
sc dissolve c quc o volume da solu^'ao pcrmanccc 
0.50 L. calculc o pH da soluqao resultante. 

17.113 A aspirina tern a seguinte formula esirutural: 


O 



O 


A temperature do coipo (37 °C), K a para aspi¬ 
rina (5 igual a 3 x 10 . Se dois comprimidos de 
aspirina, cada qual com massa de 325 mg. forem 
dissolvidos cm um estomago cheio. com volume 
dc I L e pH dc 2. qual pcrccnlagcm da aspirina sc 
cncontrard na forma ndo ionizada? 

17.114 Qual <5 o pH a 25 °C dc dgua saturudu com CO: 
a uma prcssdo parcial dc 1,10 atm? A cons- 
lanie da Lei dc Henry para COi a 25 °C 6 3.1 X 
I0 " 2 A/-atm. 

17.115 Ca(OH h em cxcesso 6 agitado com dgua para pro- 
du/.ir uma solu^do saturada. A solu^ao d filtrada 
e uma amostra de 50.00 mL titulada com HCI 
requer 11.23 mL dc HCI 0.0983 M para atingir o 
ponto final. Calcule K p , para Ca(OH);. Compare 
o seu rcsultado com o constante no Apdndice D a 
25 °C. Indiquc uma razdo para quaisquer diferen- 
(,'as quc cncontrar entrc o scu valor c o aprcsentado 
no Apdndicc D. 

17.116 A prcssdo osmOtica dc uma soluble saturada dc 
sulfato de estrbncio a 25 °C 6 21 torr. Qual 6 o 
produto de solubilidade desse sal a 25 °C? 

17.117 Uma concentra^ao de ions Ag + na faixa de 10-100 
partes por bilhao (em massa) 6 um desinfetante 
cficaz para piscinas. Contudo. sc a conccntra^ao 
for superior a essa faixa Ag + pode causar cfei- 
tos adversos a saiidc. Uma forma dc mantcr uma 
concentrafSo adequada dc Ag’ 6 adicionar um 


sal ligeiramente soluvcl a piscina. Usando valo- 
rcs K ps do Apdndice D. calculc a conccntra<;do 
no equilfbrio dc Ag + cm partes por bilhao quc 
existiria em equilibrio com (a) AgCI, (b) AgBr, 
(c) Agl. 

17.118 A fluorctagao dc dgua potdvcl 6 ulilizada cm 
muitos lugarcs para ajudar na preven^ao da caric 
dentdria. Geralmente. a concentra^ao do ion F~ 6 
ajustada para cerca de 1 ppb. Algumas fontes de 
dgua tambdm sao “duras"; isto <J, content deter- 
minados c.it ions, como o Ca 2f , quc interfere na 
;u,do do sabdo. Considcrc um caso cm quc a con¬ 
cent ra^do dc Ca'* <5 de 8 ppb. Um precipitado de 
CaFs podcria se formar sob tais condi? 6 cs? (Fa<;a 
quaisquer aprox imagoes neccssdrias.) 

17.119 O bicarbonato de sddio (NaHCOj) reage com dci- 
dos em alimentos de modo a formar dcido carbo- 
nico (H 2 CO 3 ). que por sua vez se decompoe em 
dgua c didxido de carbono. Em uma massa de bolo. 
COs(g) forma bolhas e faz o bolo crcsccr. (a) A 
rcgra dc ouro no proccsso dc assar 6 quc l /i colhcr 
dc did dc bicarbonato dc s 6 dio <5 ncutrali/ada por 
uma xicara dc Icitc azedo. O components* dcido no 
Icitc azedo 6 o dcido Idtico, CH^CIKOIDCOOH. 
Escreva a cqua^ao quimica para cssa rea^ao dc 
neutraliza^do. (b) A densidade do bicarbonato de 
sddio £ 2,16 gfcnr. Calcule a concentrafdo de dcido 
Idtico em uma xicara de leite azedo (assumindo 
que a regra de ouro e aplicdvel). em unidades de M. 
(Uma xfcara = 236,6 mL = 48 colhcrcs dc chd). 
(c) Sc Vt colhcr dc chd dc bicarbonato dc sddio <5 
rcnlmcntc ncutrali/ada por complcto pclo dcido 
Idtico do Icitc azedo. calculc o volume dc didxido 
dc carbono quc scria produzido d prcssdo dc 1 atm. 
cm um forno ajustado a 350 °F. 

17.120 Em solvcntes nao aquosos, <5 possfvel provocar a 
rcafao dc HF para produzir fyF*. Qual das sc- 
guintes afirma^oes decorre dessa observa^ao? (a) 
HF pode atuar como um dcido forte cm solvcntes 
nao aquosos. (b) HF pode atuar como uma base 
em solvcntes nao aquosos. (c) HF 6 termodina- 
micamcnte instdvcl, (d) Hd um dcido no mcio 
ndo aquoso quc d mais forte do quc HF. 


ELABORE UM EXPERIMENTO 


O p K a do dcido aedtko e 4.74. O p K a do dcido cloroacd- 
tico, CH 2 CICOOH. 6 2.86.0 p K a do dcido tricloioac&ico, 
CCI 3 COOH. 6 0.66. (a) Por quc isso pode ocorrcr? Por 
exemplo, uma hipdtese e' que a ligaqao O-H de dcido tri- 
cloroacdtico 6 significativamcntc mais polar do quc a liga- 
(ao O-H cm dcido acdtico. cm virtude dc o cloro scr mais 
clctroncgati vo do quc o hidrogenio. convertcndo a liga^ao 
O-H cm dcido tricloroacltico fraco. Outru hipdtcsc 6 quc 


os cloros cstabilizam termodinamicamente as formas de 
base conjugada desses dcidos, e quanto mais cloro exis- 
tir. mais estdveis as bases conjugadas scrao. Elabore um 
conjunto de experimentos ou cdlculos para testar essas 
hipdtcscs. (b) Vocc diria quc as difcrcn?as dc pA' a s desses 
dcidos Icvaria a difcrcrxjas nas solubilidades aquosas dc 
scus sais dc sddio? Elabore um cxpcrimcnlo para testar 
cssa hip 6 te.se. 




QUIMICA AMBIENTAL 


A riqueza da vida na Terra, representada pela foto de abertura deste capftulo, e possivel 
gramas a atmosfera favoravel do no$so planeta, a energia recebida do Sol e a abundancia de 
agua. Essas sao as caracteristicas ambientais marcantes que acreditamos serem necessarias 
a vida. 


A mcdida que a tccnologia avanfa c a popula^ao mundial crcscc, o scr humano impoc 
novas e maiorcs tcnsocs ao mcio ambicntc. Essa rcla^ao 6 um constantc paradoxo: cnquanlo 
a propria tccnologia 6 causadora dc polui(,ao, tarnbdm fomccc as fcrramcntus que vao aju- 
dar a comprccnder c gcrcnciar o mcio ambicntc dc Ibrina bcmffica. Muitas vezes, a qufmica 
csti no ccntro das qucstiVs ambientais. O crcscimcnlo ccondmico dc pafscs dcscnvolvidos 
e na(,6es cm descnvolvimento depende diretamente de processes qufmicos, que vAo desde 
o tratamento dc agua potavcl aid os processes industrials. Alguns desses processes gcram 
produtos ou subprodutos que s3o prejudicial ao meio ambiente. 

Agora, estamos cm condi^dcs dc aplicar os prinefpios que aprendemos nos capitulos 
anteriores para compreender como o nosso meio ambiente opera e de que maneira as ati- 
vidadcs humanas podem afcta-lo. Para entender c paHcgcr o ambicntc cm que vivemos, 
devemos estudar como os compostos qufmicos produ/.idos pelo hoinem c os encontrados 
na natureza intcragem na terra, no mar e no ar. Nossas a^dcs diarias como consumidorcs 
rcpcrcutcm as mesmas cscolhas feitas por renomados cspccialistas c Ifdcrcs govcmamcn- 
tais: cada dccisSo devc pondcrar custos versus beneffeios. fnfcli/mcntc, os impactos am- 
bientais das nossas cscolhas costumam scr sutis e nSo imediatamente evidentes. 


18.1 | ATMOSFERA TERRESTRE 

lima vez que a maioria de nds nunca esteve muito longe da superffcic da Terra, tcndc- 
mos a nao prestar aten^ao as varias formas em que a atmosfera determina o ambiente em 
que vivemos. Ncsta sc^ao. examinaremos algumas caracteristicas import antes da atmos¬ 
fera do nosso planeta. 

A temperutura da atmosfera varia cm fun^'fto da altitude (Figura 18.1), c a atmos¬ 
fera <5 dividida cm quatro regimes, bascadas ncssc periil dc lemperatura. largo acima da 
superffcic, na troposfera. a lemperatura costuma diminuir com o aumento da altitude, 
alingindo um mfninio dc 215 K a aproximados 10 km. Praticamcntc todos nos vivemos 


OQUEVEREMOS 


18.1 | Atmosfera terrestre Imciaremos este capi- 
tulo com uma visao do perfil de temperatura e de pres¬ 
to atmosferica na Terra, bem como a sua composi;5o 
quimica. Em seguida, examinaremos a fotoioniza<;ao e 
a fotodissociaqao, reaqoes que resultam da absorgao 
atmosferica da radia^ao solar. 

18.2 | Atividades humanas e atmosfera ter¬ 
restre Depois, vamos examinar como as atividades 
humanas afetam a atmosfera. Discutiremos de que 
maneira o ozOnio atmosfenco 6 exaurido por rea<;6es 
que envolvem gases produzidos pelo homem e como 
a chuva acida e a polu^ao atmosferica s3o o resultado 
de rea0es que envolvem compostos produzidos pela 
atividade humana. 

18.3 | Agua existente na Terra Estudaremos o cido 
global da agua, que descreve o modo com que a agua 


se move do solo para a superflcie, depots para a atmos¬ 
fera e, por fim, de volta ao solo. Vamos comparar as 
composites quimicas da Agua do mar, da agua doce 
e dos lenqdis freAticos. 

18.4 | Atividades humanas e qualidade da 
agua Consideraremos como a agua da Terra esta 
ligada ao dima global e examinaremos uma medida 
da qualidade da agua: a concentragSo de oxigenio 
dissolvido. Agua potavel e agua para fins de irrigacao 
devem estar livres de sais e poluentes. 

18.5 | Quimica verde Conduiremos este capltulo 
examinando a quimica verde. uma iniciativa interna- 
cional que visa tornar todos os produtos industrials, os 
processos e as reacdes quimicas compatlveis com uma 
sociedade e urn meio ambiente sustentaveis. 



TAHQUAMENON FALLS LOCAUZADA NA 
PENINSULA SUPERIOR DE MICHIGAN. 

uma das maiores cachoeiras ao leste 
do no Mississippi, nos Estados Unidos. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Em que altitude a temperatura atmosferica 6 mais baixa? 



Tcmpcralura (K) 



200 400 600 800 
Pressao (lore) 


Figura 18.1 A temperatura e a presiio na atmosfera variant em fungao da altitude a<ima 
do nlvel do mar. 


na troposfera. Venlos uivanlcs c brisas levcs, cliuvas c cdu 
azul — tudo a que costuinamos nos referir coino “clima" 
— ocorrem nessa regiSo. De modo geral, avides a jato 
voam a uma allura aproximada de 10 km acima da Terra, 
proxima do limite superior da troposfera, que denomina- 
mos tropopausa. 

Acima da tropopausa, a temperatura atmosfdrica au- 
menta com a altitude, atingindo maxima de aproximada- 
mente 275 K, a ccrca de 50 km. Essa regiao de 10 km a 
50 km d chamada de estratosfera, e acima dcla cstao a 
mesosfeni c a lermosfera. Observe, na Figura 18.1, que os 
extremos da temperatura que formam os limiles entre re- 
giiVs adjaccntcs silo denominados polo sufixo -pciusa. Os 
limites s3o importantes porque os gases se misturam por 
meio deles, de tnaneira relativamente lenta. Por cxemplo, 
os gases poluentes gcrados na troposfera passam pcla tro¬ 
popausa e se infiltnim na cstratosferu muito lentamente. 

A pressao atmosfdrica diminui 0 medida que a altitu¬ 
de aumenta (Figurn 18.1). diminuindo muito mais rdpido 
na\ regimes mais baixas do que nas mais ultas, por causa 
da comprcssibilidadc da atmosfera. Assirn. a pressao di¬ 
minui de uni valor mddio de 760 torr (101 kPa) no nfvcl 


do mar para 2,3 X 10 4 torr(3,I X 10 4 kPa)u 100 km para 
apenas 1,0 X 10~* tore (1,3 X I0~ 7 kPa) a 200 km. 

A troposfera e a cstratosfera juntas respondent por 
99,9% da massa atmosfdrica, sendo 75% da massa cor- 
respondente ^ troposfera. No entanto, a fina atmosfera 
externa desempenha paptfis muito importantes na deter¬ 
minate de cond^Oes de vida na superffeie. 

COMPOSIQAO DA ATMOSFERA 

A atmosfera tcrrcstrc d constantcmente bombardca- 
da pcla radia^iio c por partfculas cncrgdticas provenientes 
do Sol. Esse bombardeio de energia tern efeitos quimi- 
cos profundos, em especial nos limites mais extemos da 
atmosfera, acima de, aproximadamente, 80 km (Figura 
18,2). Alem disso, cm razao do campo gravitacional da 
Terra, os atomos c as moleculas mais pesadas tendem 3 
penctrar na almosfera, deixando os dtomos mais leves na 
parte superior. (Por essa razao. como acabamos de ob- 
servar. 75% da massa da atmosfera cstd na troposfera.) 
Como resultado de todos esses fatores, a composiqdo da 
almosfera nflo d uniformc. 
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Quando nplicada as solugdcs aquosus, a unidadc dc 
concentragiio dc paries par milhao (ppm) rcfcrc-sc a 
gramas dc substancia por milhdcs dc gramas dc soluqSo 
(SeqUo 13.4). Pordm. ao lidar com gases. 1 ppm sig- 
nifica uma parte por volume em unidadcs de 1 milhao 
de volume do todo. Visto que o volume 6 proporcional a 
quantidade de gis pcla equagao dc gds ideal (PV = nRT), 
a fragao de volume e a fragao molar siio iguais. Portanto. 
I ppm de um constituinte em trago da atmosfera corrcs- 
pondc a I mol do constituinte em 1 milhao dc mols dc 
gis total, isto 6, a concentrag3o cm ppm 6 igual d fragao 
molar multiplicada por 10*. A Tabcla 18.1 rclaciona a 
fragao molar de CO> na atmosfera como 0,000400, o que 
significa que sua conccntragao cm ppm <5 0,000400 X 
10 6 = 400 ppm. 

Aldm do COi, outros componentes secundarios da 
troposfera estao listados na Tabela 18.2. 

Antes dc examinarmos os processos qufmicos que 
ocorrem na atmosfera. vamos revisar algumas propric- 
dadcs dc scus dois principals componentes, N 2 c 0 2 . 
Ixrmbrc-sc dc que a moldcula dc Nj possui uma ligagdo 
tripla entre os dlomos dc nitrogenio (Set;do 8.3). Essa 

ligagiio muito forte (energia dc ligagiio dc 941 kj/mol) 6 
basicamcntc responsdvel pcla baixa reatividadc de N>. 
A energia dc ligagiio no 0 : 6 dc apenas 495 kJ/mol. 
tomando Oj muito mais reativo que N 2 . Por exemplo, 
o oxigenio reage com muitas substancias para formar 
dxidos. Os 6xidos dos nao metais. a exemplo do S0 2 . 
geralmente formam solugocs acidas quando dissolvidos 
cm dgua. Os 6xidos dc metais ativos, como CaO, for¬ 
mam solutes bdsicas quando dissolvidos cm dgua 
(Scgilo 7.7). 

Tabcla 18.1 Principals componentes do ar seco prdximo ao nivel do mar. 


Componente* 

Teor (fragio molar) 

Massa molar (g/mol) 

Nitrogenio 

0.78084 

28,013 

Oxigenio 

0.20948 

31.998 

Argonio 

0,00934 

39,948 

Didxido de carbono 

0.000400 

44,0099 

Nednio 

0.00001818 

20,183 

HWo 

0.00000524 

4.003 

Metano 

0.000002 

16,043 

Criptonio 

0,00000114 

83,80 

Hidrogenio 

0,0000005 

2,0159 

Ox'ido nitroso 

0,0000005 

44.0128 

Xendnio 

0.000000087 

131,30 


*0rdnia didxido de enxofre, drixido de mtrogenio, amdnia e mondxido de carbono 
estao presentes como gases em niveis de trago em quantidades varidveis. 



ParticuUs soUnes dc alta energia cnam 
dtomos de N e O excitados; a luz 
toma-se vtfM a medid .1 que os eldtrons 
nesses itomos decaem de estados de 
maior para menor eneigia. 


Figura 18.2 Aurora boreal (lutes do norte). 

A Tabcla 18.1 mostra a composigiio do ar scco pro¬ 
ximo ao nfvcl do mar. Note que. apesar dos tragos dc muitas 
substancias estarem presentes, N 2 c 0> constilucm aproxi- 
madamente 99% de toda a atmosfera ao nfvcl do mar. Os 
gases nobres e o COi constituent a maioria do resiantc. 

Reflita 


Qual d a diferenqa esperada na razlo hdlio atmosfdrico/argdnio 
a 100 km de altitude em comparand com o nlvel do mar? 
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TabrU 18.2 Forties e concentre^6et tfpicas de alguns constitulntes atmosfcricos secundArios. 


Constitulntes 

Fontes 

ConcentragAo tipica 

Dtdxido de caibono, C0j 

Decomposigao de materia orgSnica. emissoes de 
oceanos. cjueima de combustlveis fossets 

400 ppm em toda troposfera 

Mocbxido de cartxmo. CO 

Decomposigao de malaria organica. processos 
industrials, combustao de combustrvel fossil 

0.05 ppm em ar nAo poluido; 1-50 ppm em areas 
urbanas 

Metano. CH 4 

Decompose de materia organica, varamento de gas 
natural emissao de gases pela pecuAria 

1,82 ppm em toda troposfera 

Oxido nitrko, NO 

Descargas etetricas atmosfericas, 

motores de combustJo interna, combustao de materia 

orgimea 

0.01 ppm em ar nSo pofuido; 0.2 ppm em smog 

Orfinio. 0j 

Descargas eletricas atmosf^icas, dfusao da 
estratosfera, smog fotoqutmico 

0-0,01 ppm em ar nSo poluldo; 0,5 ppm em smog 
fotoquimico 

Didxido de enxofre, S0 2 

Gases vJcamcos, incendios florestais, agao bacteriana, 
quetma de combustiveis f Assets, processes industrials 

0-0,01 ppm em ar rsao poluido; 0,1-2 ppm em Areas 
urbanas poluidas 


^ EXERCtCIO RESOLVIDO 18.1 


C41culo da concentratjao a partir de uma pressao parcial 

Qiul sent a conccntr»(3o, cm parte* par milbJo. Uc vapor d ap u.i cm uma amount dc ar sc a prevvio partial da apua for 0,80 lorr 
c a prevvio total dc ar for 735 lorr? 


SOLUQAO 

Analise Com base na pressao partial do vapor d'Agua c na 
pressao total dc uma amostra dc ar. deve-se determinar a con- 
centra^io de vapor d'dgua. 

Planeje Lembrc-sc dc que a prcssAo partial dc certo compo- 
nente dc uma mislura dc gases <5 determinada pclo produto da 
sua fr.u,a<> molar c a pressao tola) da mislura > (Scg3o 10.6): 


F\\ft “ 3f Mj0 P, 


Resolva Ao determinar a Inn,.to molar do vapor d'dgua na mis¬ 
lura. -V|i 2 o- obtemos: 



0.80 lorr 
735 torr 


= 0.0011 


A concentrate) cm ppm 6 a fraqio molar mullipticada por I0 * 6 : 
0,0011 X lCf’ = 1.100 ppm 

Paxa praticar: cxenricio 1 

Com base nos dados da Tabcla 18.1, a pressAo partial dc arg&- 
nio no ar scco a uma pressao aimosftfrica dc 668 mm Hg ( (a) 
3.12 mm Hg, (b) 7,09 mm Hg. (c) 6.24 mm Hg. (d) 9.34 mm 
Hg. (c) 39.9 mm Hg. 

Para praticar: exeicicio 2 

A concentrate* dc CO cm uma amostra de ar € 4,3 ppm. Qual 

6 a pressao parcial dc CO sc a pressao total do ar 6 695 torr? 


REACHES FOTOQUIMICAS 
NA ATMOSFERA 

Embora a atmosfera para aldrn da estratosfera conic- 
nha somcnlc umu pequena fnu,ao da tnassa ulmosfdrica, 
cla forma uma defesa externa contra a precipita^ao dc ra- 
diaqao c dc panfculas dc alia cncrgia que bombardciam 
continuamentc a Terra. A medida que atravessa a almos- 
fera externa, o bombardeio radioativo causa dois tipos de 
varia^ao qufmica: fotodissociafuo e foloionizafdo. Esses 
processos nos protegem da radiaqao de alta cnergia, ab- 
sunendo a maior parte da radia^ao antes dc atingir a tro- 
posfera. Sc nao fosse por esses processos foloqufmicos, 
as plantas c os anitnais, tal eomo os conhcccmos, nao 
podcriam cxistir na Terra. 


O Sol emitc energia radiante em uma faixa ampla de 
comprimcntos dc onda (Figura 18.3). Para entender a 
concxlo enlrc o comprimcnto dc onda da radiatjAo c o 
scu efeito sobre dtomos c moldculas, lembre-sc dc que a 
radtatj-ao clctromagndtica podc scr imaginada eomo um 
feixe de fdtons o (Sc^Ao 6.2). A energia de cada fdton 6 
determinada pela rclagao F. = hv, em que h 6 a constante 
de Planck evda frequencia da radia<;So. Para uma trans- 
formaijao qufmica ocorrer quando a radiagao atingc a at¬ 
mosfera da Terra, duas condiqoes devem ser satisfeitas. 
Em primeiro lugar, os f6tons incidentcs devem ter energia 
suficicntc para quebrar uma ligagao qufmica ou remover 
um elytron do iitomo ou da moldcula. Em segundo lugar. 
os dtomos ou as molfculas. ao scrcm bombardcados. de¬ 
vem observer esses fdtons. Quando css as cxigencias silo 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que o espectro solar ao nivel do mar nao coincide perfeitamente com o espedro solar (ora da atmosfera? 


200 600 1.000 1.400 1.800 2.200 2 600 3.000 

Comprimento de onda (tun) 

I'lgura 18.3 Espectro solar iKlrru da atmosfera terrcstre «m compara;3o com o do nhr*l do mar. 

A curva man evtrutirada ao nivel do mar deve « aoi gases na atmosfera que absotvem compnmentos de onda espedkos 
dc iadia(Aa A urtdade no ciro vertical representa o 'fluro*. ou seja, a cncrgla radiame por Area, pot umdade de tempo. 



atendidas, a energia dos fdtons <5 usada para rcalizar o tra- 
balho associado a alguma iransforma^ao qui'mica. 

A quebra dc uma liga^ao qui'mica rcsulfantc da ab- 
sor^ao dc um fdlon por uma moldcula 6 chamada foto- 
dissoda^au. Esse proccsso nao forma ions, mas. cm vcz 
disso, inctadc dos cldtrons fica com um dtomo c metade 
fica com o outro dtomo. Como rcsultado, temos duas par- 
ticulas clctricarncntc ncutras. 


Um dos processos mais importantes que ocorrem na 
atmosfera externa acima dc aproximadamente 120 km dc 
altitude d a fotodissociaqao da moldcula dc oxigenio: 

:p=Q: + hv -► ;p + o: (18.1] 

A energia minima ncccssdria para provocar cssa mu- 
danrja 6 determinada pcla energia tie tlissocia^do dc Or. 
495 kJ/rnol. 


EXERClCIO RESOLVIDO 18.2 


Calculo do comprimento de onda necessario para quebrar uma liga<?ao 

Qual d o miximo comprimento dc onda da radiagao. cm nandmetros. com energia suficientc. por fdton, para dissociar a motecula 
dcOj? 


soLugAo 

Anallse Dcvc-sc determinar o comprimento dc onda dc um id- 
ton com energia suficientc para quebrar a ligagSo dupla 0=0 
em 0 2 . 

Planeje Em primeiro lugar, precisarnos calcular a energia nc- 
ccssdria para quebrar a ligagio dupla 0=0 cm uma moldcula 
e. em seguida, determinar o comprimento de onda dc um f&on 
dcssa energia. 

Resolva A energia dc dissociaqao dc 0 2 d 495 kJ/mol, Com 
base ncssc valor c no niimcro dc Avogadro, podemos calcular 
a quantidadc dc energia ncccssdria para quebrar a liga^Jo em 
uma tinica moldcula de 0 2 : 


( 


495 X 10’ 


rJ-V— 

mol/\ 6.022 
= 8.22 X 10 


I mol 


x I0 11 n»oldculas> 


molecula 


Em seguida, usamos a rclagao de Planck, E = hv (Equa- 
gao 6.2) para calcular a frequcncia, V, dc um foton com essa 
quantidadc dc energia: 


v 



8.22 X |Q ‘*J 
6.626 X 10' M J-s 


= 1.24 X 10 ‘V 
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Finalmcntc, usamos a rcla(lo cntrc a frcquincia c o compri- 
mcnto dc onda dc luz (Sc<5o 6.1) para calcular o com- 
primcnto dc onda da luz: 


£ = / 3.00X 10* m/s \ / |Q S nm \ 
r \ 1,24 X 10' 5 /s Aim/ 


242 nm 


Assim, a luz ultravioleta de comprimcmo dc onda dc 242 nm 
(cm cncrgia por foton suficicntc para fotodissocinr uma mo- 
Idcula dc O 2 . Em virtudc dc a cncrgia do fdion aumcntar A 
mcdida quc o comprimcnlo dc onda diminui, quulqucr (olon 
dc comprimcnlo dc onda mcnor quc 242 11 m ted cncrgia sufi- 
cicnte para dissociar 0>. 


Para pralicar: exercicio 1 

A cncrgia de dissociate da Iigat° Br-Br 6 193 kj/inol. Qua! 
comprimento dc onda dc radiat° tem cncrgia suficiente para 
causar a dissociate da ligato Br-Br? 

(a) 620 nm, (b) 310 nm, (c) 148 nm (d) 6.200 nm, (e) 563 nm 

Para praticar: exerdcio 2 

A cncrgia dc ligato no N; d dc 941 kJ/mol. Qual d o miximo 
comprimento dc onda quc um fdton podc ter para ainda assim 
ter cncrgia suficicntc para dissociar o N\? 


Felizmente para nds. Os absorve muito da radia^io 
de tnaior energia, de comprimento de onda mais onto do 
expect ro solar, antes quc cla atinja a atmosfera mais baixa. 
A medida que isso ocorrc, forma-se o oxigenio atomico. 
O. Em altitudes mais altas. a dissociate do Os 6 muito 
maior. A 400 km, por exempk). apenas 1% do oxigenio 
csti na forma dc Os; os 99% restantex silo oxigenio atomi¬ 
co. A 130 km, Oj c O silo igualmcntc abundantes. Abaixo 
dc 130 km, Os 6 mais abundantc quc o oxigenio ntfimico, 
porque a maior parte da energia solar foi absorvida na 
atmosfera externa. 

A cncrgia dc dissociate da ligagao dc Ns <5 muito 
alta, 941 kJ/mol. Como mostrado no Exercicio resolvi- 
do 18.2, cm Para praticar: exercicio 2, somente f6tons 
dc comprimento dc onda infcriorcs a 127 nm possucm 
cncrgia suficicntc para dissociar o N 2 . Al<5m disso, o N 2 
nilo absorve tilo prontamente os fdtons, mesmo quando 
possucm cncrgia suficicntc. Conscqucntcmcntc, pouco 
nitrogenio atflmico t‘ formado na atmosfera externa pcla 
dissociate* do Ns. 

Outros proccssos fotoqufmicos aldm da fotodissocia- 
to ocorrem na camada externa da atmosfera, embora essa 
descobcrta tenha sido marcada por muitas rcviravoltas. Em 
1901. Gugliclmo Marconi rcccbcu um sinal dc rddio cm 
Sl John's, Newfoundland, quc havia sido transmitido dc 
Land's End, Inglaterra. a 2.900 km de disUlncia. Uma vez 
quc, na dpoca, pcnsava-sc quc as ondas dc rildio sc rnoviam 
cm linha rcta, supunha-sc entilo quc a comunica^ilo por rd- 
dio a tongas disliincias, por causa da curvalura da Terra, 
scria impossfvel. O experimento bcm-succdido dc Marconi 
sugeriu que a atmosfera afetava a propagate das ondas dc 
rddio dc alguma forma. Essa descobcrta levou a estudos 


intensos da atmosfera externa. Por volta de 1924, estabele- 
ceu-se a existencia de el&rons nessa camada atmosf&ica. 
por mcio dc estudos experimentais. 

Os eliftrons na atmosfera externa resultam principal- 
mente da fotoinnizat°. quc ocorrc quando uma moldcu- 
la absorve radinvao solar na atmosfera externa, c a cncrgia 
absorv ida faz com quc um elytron seja ejetado da mol£> 
cula. A moldculu toma-sc, entao, um fon carregado positi- 
vamentc. Assim, para haver foloionizato, uma moldeula 
deve absorver um f6ton, c o f6ton devc ter cncrgia sufi¬ 
ciente para remover um elytron (Seto 7.4). Note que 
se trata de um processo bem diferente da fotodissociato. 

Quatro importantes processes de ionizato quc ocor- 
rcm na atmosfera acima dc aproximadamente 90 km sao 
mostrados na Tabela 18.3. Fotons com comprimento de 
onda mais curto quc os miximos dados na tabela (cm cncr¬ 
gia suficicntc para provocar fotoioni/ai^ao. Ao examinar 
mclhor a ligura 18.3, vemos quc praticamcntc lodos esses 
fdtons dc alia energia silo filtrados da radia^o quc atingc a 
Terra porque silo absorvidox pela atmosfera externa. 

Reflita 

Explique a diferent entre fotoionizato e fotodissociato. 

oz6nio na estratosfera 

Enquanlo N 2 , Oico oxigenio atomico absorvem f6- 
tons com comprimentos de onda mais curtos que 240 nm. 
o ozonio, Oj, <5 o principal absorvedor de fdtons com 


Tabela 18.3 Readies de fotoionizat 0 dos quatro componentes da atmosfera. 


Processo 

Energia de ionizato (kJ/mol) 

Ama (nm) 

N2+ hr -* Ni* + e~ 

1.495 

80,1 

0 2 +hr -* O2* + f 

1.205 

99,3 

0 + h* -• 0 f + e“ 

1.313 

91.2 

NO + hr —* NO* +e~ 

890 

134.5 
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comprimentos de onda dc 240 a 310 nm na rcgiuo ultra- 
violcta do espcelro clctromagndtico. O ozdnio na aimos- 
fera extcma nos protege desses danosos fdlons de alta 
energia, que, do contrfrio. pcnclrariam a supcrficic ter- 
restre. Vamos examinar de que modo o ozdnio £ formado 
na atmosfera extema c como clc absorve fdtons. 

Quando a radiat^o do Sol atingc uma altitude dc 
90 km acima da superfTcic terrcstre, a maior parte da ra- 
dia^'ao dc comprimcnto dc onda mais curto, capaz dc fo- 
toioni/agilo, foi absorvida. Entnclanto, ncssa altitude, a 
radia^ilo capaz dc dissociar a moldcula dc 0 2 6 suficientc- 
mente intensa para que a fotodissocia^do dc 0 2 (Equa^&o 
18.1) sc mantenha considcrfvcl a uma altitude dc 30 km. 
Porfm, na regiao entre 30 e 90 km. a concentra^So de 0 2 
£ muito maior do que a conccntra^ao dc oxigenio atomico. 
Consequentemente, os dtomos de oxigenio formados nes- 
sa regiao sofrem colisoes frequences com as moleculas de 
Oj, rcsultando na formaqao dc ozdnio: 

:0 + Oj — Oj* [18.21 

O astcrisco cm O 3 signifies que a moldcula dc ozdnio 
contdm excesso dc cncrgia (cstd cm uni cstado cxcilado), 
uma vez que a rca^iio £ cxotdrmica. A energia liberada de 
105 kJ/mol deve ser transferida da molecula de 0 3 * rapi- 
damenteou ela simplesmente serfdecompostaemOjcO 
atomico—um processo inverso pelo qual o O 3 * £ formado. 

Uma moldcula de O 3 * rica em energia podc liberar 
seu excesso de energia ao colidircom outro dtomo ou mo- 
Itfcula. transfcrindo-lhc. assim. parte do cxccsso dc cncr¬ 
gia. Vamos representar o dtomo ou a moldcula com a qual 
03 * colidc como M. (Gcralmcntc. M £ N 2 ou 0 2 , porque 
cssas silo as moldculas mais abundantes na atmosfera.) A 
forma^do de Or* c a transfcrencia do excesso dc energia 
para M sdo rcsumidas pclas seguintes equagdes: 

O(g) + 0 2 (g) = 0,*(g) (18.3J 

O 3 *(g) + M(g)-> P 3 (g) + M*(g) [18.41 

O(g) + 0 2 (g) + M(g)-•> 0 3 (g) + M*(g) (18.5) 

A vclocidadc com que ocorrcm as realties das cqua- 
(,‘dcs 18.3 c 18.4 depende dc dois fatores que variam in- 
versamente ao aumento da altitude. Em primeiro lugar. a 
rca^do da Equable 18.3 depende da presents dc dtomos 
dc O. Em altitudes mais baixas. a maior parte da radia^do 
cncrgdtica, suficientc para dissociar 0 2 , jd foi absorvida; 
portanto, a formaqao dc O £ mais abundantc cm maiorcs 
altitudes. O segundo ponto e que as equagocs 18.3 c 18.4 
dependem das colisoes molccularcs (Sc^ao 14.5). A 
concentra^do dc mol&ulas £ maior a mcnorcs altitudes, 
dc modo que a vclocidadc dc ambus as realties <5 maior 
ncssc tipo dc altitude. Uma vez que esses proccssos va¬ 
riam inversumente com a altitude, a maior vclocidadc dc 
formado do O 3 ocorrc cm uma banda, a uma altitude de 


aproximadamente 50 km. prdxima it cstratosfera (Figura 
18.1). Em gcral, ccrca dc 90% do ozdnio da Terra 6 cn- 
contrado na cstratosfera. 


Por que moleculas de 0 2 e N 2 deixam de filtrar a luz ultravioleta 
com comprimentos de onda entre 240 e 310 nm? 


A fotodissocia^do do ozdnio inverte a reatjdo que o 
forma. Assim, temos um processo cfclico de formado c 
decomposite) do ozdnio. que podc ser resumido da se- 
guinte forma: 

-* O(g) + O(g) 

-* 0 3 (g) + M*(g) (calor 

—- c^U) + OU) lib ' rad0 > 

-* 02 (g) + M*(g) (calor 

liberado) 

O primeiro c o tcrcciro proccssos silo fotoqufmicos, 
uma vez que usam um fdton dc radiai;do solar para ini- 
ciar a rea<j3o qufmica. O segundo c o quarto processos 
sao rca^dcs qufmicas cxotdrmicas. O rcsultado Ifquido 
dos quatro processos £ um ciclo em que a energia so¬ 
lar radiante £ convertida em energia tdrmica. O ciclo do 
ozdnio na cstratosfera 6 rcsponsdvcl pelo aumento da 
temperatura que atingc o seu maximo na cstratopausa 
(Figura 18.1). 

As rca^dcs do ciclo dc ozdnio cxplicam parte dos 
fatos a respeito da camada dc ozdnio. Oconcm mu it.is 
rca^dcs qufmicas que cnvolvcm outras substancias que 
nao o oxigenio. Aldm disso. os efeitos dc lurbuldncia c 
ventos que misturam a estratosfera devein ser conside- 
rados. Disso resulia uma imagern complexa. O resultado 
global da formaqao do ozdnio e das rca^ocs dc remo^ao, 
associadas com turbulencia atmosferica e a outros fa- 
tores, 6 a gcra<,'ao dc um perfd dc ozdnio na atmosfera 
externa, como mostra a Figura 18.4, com a maxima 
conecntrav'uo dc ozdnio ocorrcndo a uma altitude dc 
ccrca dc 25 km. Essa banda com concentrate rclativa- 
mente alta dc O 3 £ denominada "camada dc ozdnio" ou 
“escudo dc ozdnio”. 

Fdtons com comprimentos de onda mais curtos do 
que 300 nm tdm cncrgia suficientc para quebrar muitos 
tipos de ligagoes qufmicas individuals. Assim, o "escudo 
de ozdnio" 6 essencial para a manutcnqao do nosso bem- 
-cstar. No entanto, as moldculas dc ozdnio, que formam 
essa protcq&o contra a radiate dc alta cncrgia, represen- 
tam apenas uma pequena frav'ao dos dtomos dc oxig&nio 
presentes na cstratosfera. uma vez. que cssas moldculas 
silo dcstrufdas continuamcnlc assim que formadas. 


Reflita 


0 2 (g) + hv 
O(g) + 0 2 (g) + M(g) 
0 ,(g) + hv 
O (g) + O(g) + M(g) 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Esiime a concenira^o de oz6nio em mols por litro (M) para o 
valor de pico no grcifico a seguir. 



rigura 18.4 Variac&o na corn entrap de ozfinlo na 
atmosfera em lun^Ao da altitude. 


18.2 | ATTVIDADES HUMANAS E 
ATMOSFERA TERRESTRE 

Evcntos naturais c antropogenicos (causados pclo ho- 
mem) podcm modificar a atmosfcra da Terra. Um cvcnto 
natural impressionante foi a crup^ao do Monte Pinalu- 
bo. cm junho dc 1991 (Figura 18.5). O vuleilo lan^ou 
ccrca dc 10 km 3 dc material na estralosfcra, provocando 
uma queda dc 10% na quantidadc dc lu/. solar a atingir a 



rigura 18.5 Monte Pinatubo entra em erup^io, junho de 1991. 


supcrffcic tcrrcslrc nos dois anos seguintes. Essa redur,ao 
na lu/ solar Icvou a uma queda tempordriu dc 0.5 °C na 
temperatura da supcrffcic terrestre. As purlieu las vulca- 
nicas que chegaram & estratosfera permaneceram Id por 
aproximadamentc tres anos, elevando a temperatura em 
virios graus, por causa da abson;3o de luz. As mediates da 
concentra^ao de ozonio estratosfrfrico mostraram aumento 
significativo na decomposi^ao do ozonio nesse periodo. 

CAMADA DE OZONIO E SUA REDUQAO 

A camada dc ozonio protege a supcrffcic terrestre 
da radia^ilo ullraviolcta (UV) prejudicial. Portanto, sc a 
conccntra$3o de ozdnio na estratosfera diminuir subs- 
tancialmcntc, mais radiaqao UV atingira a supcrffcic da 
Terra, causando realties fotoqufmicas indesejadas. como 
as rclacionadas ao cancer dc pclc. O monitoramento por 
satllite de ozdnio, iniciado em 1978, revelou uma dimi- 
nuiqao de ozonio na estratosfera particularmente severa 
na Antdrtida, um fenomeno conhccido como buraco 
de ozonio (Figura 18.6). O primeiro artigo cicntffico 
sobre esse fenOmcno surgiu cm 1985, c a NASA ( National 
Aeronautics and Space Administration) muntdm o site 
Ozone Hole Watch, com aiuali/a^dcs didrias c dados dc 
1999 atd o presente. 

Em 1995, o Premio Nobel de Qufmica foi conce- 
dido a F. Sherwood Rowland. Mario Molina e Paul Crut- 
zen por seus estudos a respeito da redu^ao do ozonio 
na estratosfera. Em 1970. Crutzen demonstrou que 6xi- 
dos de nitrogenio naturais destrufam cataliticamente o 
ozonio. Rowland c Molina idcntificaram. cm 1974. que 
o cloro dos clorolluorcarbonctos (CFC) podiam dimi¬ 
nuir a camada dc ozonio. Essas subst&ncias, sobretudo 



Total dc ozonio (cm unidadcs Dobson) 


H I - 1 - 1 - 1 

110 220 310 440 550 

rigura 18.6 OzAfiio present* no hemisftrlo sul 24 de setembro 
de 2006. Dados extra dos de um sate' :t em brbita. Esse dra teve a menor 
concentra^io de ozflnio estratosltoco j4 reg strado Uma "unidade Dobson* 
correspond* a 2.69 x 10 1 * mottcUas de ozfirso em uma coluna de 1 cm J 
da atmosfera. 
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CFCIj c CFjCIi, tern sido bastante utili/adas como pro- 
pclcntcs cm latas dc acrossol, como gases dc refrigerate 
c ar-condicionado, ak £ m dc scrcm agentes espumantes 
para pldsticos. Lilas sao praiicamente inertes na atmos- 
fera mais baixa e tambem sao relativamente insoltlveis 
era dgua, por isso nao sao removidas da atmosfera pela 
chuva ou por dissolugao nos occanos. Infclizmcntc, a 
falta dc rcatividadc, que os tomou comcrcialmcntc via- 
vcis, tambdm permite que sobrevivam na atmosfera c sc 
dissimpern para u cslralosfcra. Estima-se que milhocs 
dc toncladas dc clorofluorcarbonclos cslcjam presentes 
atualmcnlc na atmosfera. 

A medida que sc dissipam na estratosfera, os CFC sio 
expostos It radia^ao de alia energia, que pode provocar a 
fotodissocia?ao. Visto que as ligaqOes C-CI sao conside- 
ravelmentc mais fracas que as C-F, os dtomos livrcs de 
cloro sao formados rapidamente na presenga de luz com 
comprimcntos dc onda na faixa dc 190 a 225 nm, como 
mostrado ncsla cqua^ao tfpica: 

CF 2 Cl 3 (g) + In -* CF : C1(*) + Cl(g) |I 8 . 6 ] 

Os cdlculos sugcrcm que a format® do dtomo de 
cloro ocorre com maior vclocidade a aproximadamente 
30 km, altitude em que o ozonio estd em sua concentra¬ 
te mdxima. 

O cloro atomico reage rapidamente com o ozonio 
para formar mondxido dc cloro c oxigenio molecular 

Cl(g) + 0,(g) -- ClO(g) + 0,(g) 118.7] 

Essa rca^do segue uma lei dc vclocidade dc segunda 
ordem, com constantc dc vclocidade muito grande: 

Vclocidade = *[Cl][Oj] 
k = 7,2 X lOPAr'j ' 1 a 298 K [18 8 ] 

Sob determinadas condiqoes, o CIO gcrado na Equa- 
^ao 18.7 pode rcagir para regcncrar dtomos livrcs de Cl. 
Urn mcio para isso ocorrcr d pela fotodissociat® dc CIO: 

ClO(g) + hv - ► Cl(g) + O(g) || 8 . 9 ] 

Os dtomos dc Cl gerados nas cqua^dcs 18.6 c 18.9 
podem rcagir com mais Oj. dc acordo com a Equa^ao 
18.7. O rcsultado <5 uma scquencia dc realties que rcaliza 
a decomposit® dc Oj cm 0 2 catalisada pelo Cl: 


A cquaffio pode scr simplilicada ao climinar cspdcics 
semelhanlcs de cada lado da cqua^iio para fomeccr: 

20 ,(g) — 30,(g) [18.10] 

Visto que a velocidade da Equat® 18.7 aumenta 
lincarmcntc com [Cl], a vclocidade cm que o ozonio <5 
destmfdo aumenta conforme a quantidade de dtomos de 
Cl aumenta. Assim. quanto maior for a quantidade de 
CFC dissipada na estratosfera, mais rdpida serd a dcstrui- 
t® da camada dc oz 6 nio. Embora as vclocidadcs de difu- 
sdo das moldcula.s da troposfera para a estratosfera sejam 
lentas, uma diminuit® considerdvel da camada dc oz 6 nio 
sobre o Polo Sul jd foi observada, cm especial nos mcscs 
de setembro e outubro (Figura 18.6). 


Reflita 

Uma vez que a velocidade de destruigao do ozonio depende 
de (Cl), este pode ser considerado urn catalisador para a reatao da 
Equa^ao 18.10? 


Por causa dos problemas ambientais associados aos 
CFC, algumas incdidas foram tomadas para limilar sua 
fabricat® e uso. Uma das principals agoes foi a assi- 
natura do Protocolo de Montreal sobre Substancias que 
Destroem a Camada de Ozonio, em 1987, pelo qual os 
pafses participantes concordaram em reduzir a produ- 
t® dc CFC. Limitcs mais rigomsos foram cstabclccidos 
em 1992. quando representantes dc aproximadamente 
100 pafses concordaram cm banir a produt® c a ulili- 
zat® dos Cf : C atd 1996, com algumas cxcc^fics para 
“usos csscnciais". Dcsdc cntlo, a fabricat'd® de CFC caiu 
abruptamente. Fotos como a mostrada na Figura 18.6 
sdo tiradas anualmente e revelam que a profundidade c 
o tamanho do buraco dc ozonio comc^aram a diminuir. 
Todavia, uma vez que os CFC sdo nao reativos e se dissi¬ 
pam tao lcntamcnlc na estratosfera, os cicntislas cstimam 
que a destruiqao da camada de oz 6 nio ainda persistira por 
muitos anos. Contudo, afinal. quais substancias subslitui- 
rao os CFC? Aid o momento. as principals alternativas 
sao os hidrofluorcarbonctos (HFC). cotnpostos cm que 
as liga^Ocs C-H substilucm as 1 ignqtios C-Cl dos CFC. 
Um composto dcssc tipo que d utilizado atualmcnlc d 
CHiFCFj, conhccido como HFC-134#. Embora os HFC 
sejam um grande avanfo cm relat'd® ao CFC. por nao 
contercm liga^ocs C-CI. elcs sao potentes gases dc cfeito 
estufa. que discutiremos em breve. 


2 Cl(g) + 2 O,(*) - * 2 ClO(g) + 2 O ,(g) 

2C10(g) + hp -► 2Cl(g) +20(g) 

_O(l) + O(x) -* OrU)_ 

2 Cl(g) + 2 0,(g) + 2 CIO(g) + 2 OU) -* 2Cl(g) + 2 CIO(g) + 3 0 ; U) + 2 O(g) 
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Nilo cxistcm CF-C dc ocorrencia natural, mas algumas 
fontes naturals fomeocm clon> c bromo it atmosfera. Tal 
come) os hulogeneos dc CFC. esses dtomos de Cl e Br de 
origem natural tambdm podem partieip.tr de reaijOes des- 
tmidoras de oz6nio. As principals fontes naturais sao o bro- 
meto dc metila c o clorcto dc metila. cmitidos a partir dos 
occanos. Estima-sc que cssas moldculas contribuam com 
menos de um tenjo do total de Cl c Br na atmosfera; os dois 
terfos restanles resultam de atividades humanas. 

Vulcocs sao fontc dc HCI. mas, dc modo gcral. o 
MCI liberado por clcs reage com dgua na troposfera c nao 
chcgam it atmosfera extema. 

COMPOSTOS DE ENXOFRE E 
CHUVA ACIDA 

Compostos que content enxofre estdo, em alguma 
medida, presentes nas atmosferas naturais ndo polufdas e 
tem como origem a dccomposi^ao por baetdrias dc matd- 
ria organica, os gases vulcanicos c outran fontes que cstao 
relacionadas na Tabela 18.2. A quantidade desses compos¬ 
tos libcrada para a atmosfera cm lodo o mundo, a partir de 
fontes naturais, <5 ccrca dc 24 X I0 12 g por ano, mcnor que 
a quantidade rcsultantc dc atividadcs humanas, ccrca de 
80 x I0 12 g por ano (principalmente relacionada it queima 
de combusti'veis). 

Os compostos dc enxofre, sobrctudo o didxido de cn- 
xofre. SO;, sao os mais dcsagradavcis e prejudiciais entre 
os gases poluentes mais comuns. A Tabela 18.4 mostra 
as concentratedes de vdrios gases poluentes em um am- 
biente urbano tfpico (ou seja. um ambienlc nfio particular- 
mente afetado por smog).* Dc acordo com csscs dados, 
o nfvcl dc didxido dc enxofre <5 0,08 ppm ou maior cm 
aproximadamente metade do tempo. Essa conccntra<j3o 
6 mais baixa que a dc outros poluentes, em especial a do 
mondxido de carbono. Todavia. o SO; 6 considcrado o 
mais prejudicial it saude entre os poluentes mostrados, cs- 
pecialmente para pessoas com diftculdades respiratdrias. 

A combustdo de carviio responde por aproximada- 
mente 65% do SO; total liberado nos Estados Unidos. en- 
quanto a combustao dc pctrdleo € rcsponsdvel pclos outros 
20%. A maior parcela desse montante resulta de usinas 
termoeldtricas, que geram cerca de 50% da nossa eletri- 
cidadc. A cxtcnsiio do problema causado pclas emissdes 
dc SO; quando lid queima dc carvao depende do nfvcl dc 


Tabela 18.4 Concentrates rrvMus de poluentes atmosf6rlcos em 
um ambiente urbano tfpico. 


Poluente 

Concentra^do (ppm) 

Mon6xido de carbono 

10 

Hidrocarbonetos 

3 

Dicxido de enxofre 

0,08 

Oxidos de nitrogenio 

0,05 

Oxxlantes totals (ozdnio e outros) 

0.02 


conccntraijilo dc enxofre. Por causa da preocupac&o com 
polui^do por SO;, o cars Jo com baixo teor de enxofre cstd 
em maior demanda. sendo, portanto, mais earn. A maior 
parte do carviio ao leste do Mississipi 6 relativamente alia 
em teor de enxofre, at<5 6% cm massa. Jd a maior parte do 
carvao dos estados do ocstc dos Estados Unidos tem baixo 
teor dc enxofre, mas tambdm um baixo calor dc combus¬ 
tao por unidade de massa. tomando a diferentja no teor 
dc enxofre por unidade de calor produzido ndo (do grande 
quanto gcralmcntc sc supoc. 

Em 2010, a Agenda dc ProKflo Ambicntal Norte- 
-amcricana (EPA) cstabclcccu novos padrdcs para reduzir 
as emissdes de SO;, sendo csta a primeiru altcraqio cm 
quasc 40 anos. O antigo padrdo de 140 partes por bilhdo, 
medidas no intcrvalo dc 24 boras, foi substitufdo por um 
padrdo de 75 partes por bilhdo, medidas no intervalo de 
uma hora. O impacto das emissdes de SO 2 . no entanto, 
nao se restringe aos Estados Unidos. A China, que obttfm 
aproximadamente 70% dc sua cncrgia a partir do carvao. 
e o maior gcrador de SO;, produzindo cerca dc 35 X 10 12 g 
anualmente, advindo do carvao e de oulras fontes. Como 
rcsultado. esse pafs tern um grande problema com a po- 
lui^iio por SO 2 e adotou metas de rcdu<,uo dc emissdes 
com rclalivo succsso. A India, que cstava prevista para 
ultrapassar a China como o maior importndor dc carviio 
cm 2014, tambdin cstd preocupada com as emissdes crcs- 
ccntes de SO;. As na;dcs lerdo de unir esforv'os para tratar 
dc uma questao que sc tomou rcalmentc global. 

O didxido de enxofre & prejudicial tanto a saude 
quanto aos recursos humanos; aldm disso, o SO 2 atmosfd- 
rico pode ser oxidado a SOj dc diversas maneiras (como a 
rca<,ao com O; ou Oj). Quando SOj 6 dissolvido na dgua. 
produz iicido sulfurico: 

SO,(*) + H;0(/) -* H;S0 4 («fl) 

Muitos dos efeitos ambientais atribufdos ao SO; silo, 
na realidade, atribufveis ao H;S0 4 . 

A presentja de SO; na atmosfera e o dcido sulfurico 
que clc produz resultam cm um fenomeno chamado de 
chuva acida. (Os oxidos de nitrogenio, que formam aci- 
do nftrico, tambdm sao importantes formadores de chuva 
acida.) A dgua da chuva nao contaminada costuma ter um 
valor de pH cm tomo dc 5.6. A principal fonle dcssa aci- 
dez natural 6 o CO;, que reage com a dguu para formar 
dcido carbonico, H;COv Gcralmcntc, a chuva dcida tem 
pll dc 4. Essa tcndencia de scr mais dcido tem afetado 
muitos lagos ao nortc da Europa, dos Estados Unidos c 
tambdm do Canadd, rcduzindo as popularises de peixes, 
bem como afetando oulras partes do ccossistcma cm la¬ 
gos e florestas das redondezas. 

O pH da maior parte das dguas naturais com organis- 
mos vivos estd entre 6.5 e 8.5. mas. como mostra a Figu- 
ra 18.7, os valorcs dc pH dc dgua docc cstao bem abaixo 
dc 6.5 cm muitas dreas contincntais dos Estados Unidos. 
Em pH abaixo dc 4,0, todos os vertebrados, a maioria dos 
invertebrados c muitos micro-organismos silo destrufdos. 


• N. do R.T.: na Ifngua inglcsa. o lermo smog i uma juix;3o das palavras smoke (fumafa) c fog (ncblinaJ. que designa o actlmulo dc polut(£o no 
ambiente aimosferico, formando uma neblina de fumaija na superftcie que i comum em alguns dos grande* centres utbanos. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que o pH encontrado em fontes de agua doce no hemisferio oriental dos Estados Unidos e drasticamente menor do que o 
encontrado no hemisferio ocidental? 
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Figure 18.7 Valores de pH da Agua de Areas de Agua do<e dos Estados Unidos, 2008. Os pomos 
numerados indcam a localizagAo de estates mondoradas 


Os lagos mais suscetfveis ao estrago s3o os de baixas con- 
ccntnujocs de tons basicos. como HCOj”, que atuariam 
como tampocs contra varia^ocs dc pH. Alguns desses la¬ 
gos estao se recuperando a medida que as emissdes dc 
cnxofrc rcsullantcs da queima de combustfvel fdssil dimi- 
nuem. cm parte por causa da l.ci do Ar Puro. No perfodo 
dc 1990 a 2010, a conccntra^ao media de SO 2 no ar caiu 
75% em todo os Estados Unidos. 


Uma vez que os iddos reagern com metais e carbo- 
natos, a chuva icida 6 corrosiva para metais e materials de 
construqao cm pedra. O marmore e o ealedrio, por exem- 
plo, cujo principal constituinte 6 CaCOj, s3o atacados ra- 
pidamentc pela chuva dcida (Figura 18.8). Bilhdcs dc 
ddlarcs silo perdidos a cada ano cm decorrencia da corro- 
sao pda polui^ao causa da por SOi. 



(a) (b) 

Figure 18.8 Danos causados pela chuva Adda. A folografta A direita. trada recentemente. mwtra como » estAtua perdeu detalhes em seus entalhes. 
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Um modo tic rcdu/ir a quantidadc dc S0 2 libcrado no 
mcio ambicnte <5 rcdu/ir cnxofre do carviio c do pctrdlco 
antes de entrarem em combustao. Em bora seja um proccsso 
diftcil e oneroso, vdrios m&odos foram dcsenvolvidos at<f 
o momcnto. Por exemplo, o carbonate de cdlcio (CaCOj) 
podc scr injetado na fomalha dc uma usina, ondc sc dccom- 
poc cm 6xido dc cdlcio (CaO) c dioxido dc carbono: 

CaCO,(s) -- CaO(j) + C0 2 (g) 

CaO reage com S0 2 para formar sulfito dc cdlcio: 

CaO(.») + SOj(j?) -* CaSOj(rr) 

As partfculas sdlidas dc CaSOj. assim como grande 
parlc do SOi que nao rcagiu, podem scr removidas do gds 
da fomalha, ao passd-las por uma suspensao aquosa de 
CaO (Figura 18.9). Entretanto. nem todo SO 2 4 removi- 
do c. dadas as enormes quantidadcs de carvao e pelroleo 
queimados no mundo intciro. a polui(,ao por S0 2 prova- 
vclmcntc continuara a scr um problema por algum tempo. 


Reflita 

Qual 6 0 comportamento quimico associado aos dxidos de en- 
xofre que da origem a chuva acida? 


OXIDOS DE N1TROGENIO E SMOG 
FOTOQUIMICO 

Os 6xidos dc nitrogenio sao os principais componcn- 
tes do smog, um fcnOmcno com o qual os habitantes das 


cidadcs cstiio habituados. Esse termo rcferc-sc h condi¬ 
tio dc poluitlo cm determinados ambientes urbanos que 
ocorrc quando as condi^Ocs clim.lticas produ/ern uma 
nussa de ar relativamente estagnada. O smog, que ga- 
nhou fama em Los Angeles (Estados Unidos), lomou-se 
comum cm muilas outras areas urbanas c 6 mais corrcta- 
mente dcscrito como smog fotoquimico, uma vez que os 
proccssos fotoqufmicos tern papcl rclevantc cm sua for- 
matfao (Figura 18.10). 

A maioria das emissdes dc tSxido dc nitrogfinio (ccrca 
dc 50%) vcm dc carros. 6nibus c outros mcios dc irans- 
portc. O dxitlo nftrico, NO, forma-sc cm pequenas quan¬ 
tidadcs nos cilindros dc combustao interna dos motorcs, 
na seguintc rca^o: 



Figura 18.10 Smog fotoquimico i produzido em grande parte 
pela a<,So da luz solar sobre os gases emitidos pelo escapamento 
dos vekulos. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qua! $ 0 principal produto sdlido resultante da remogao de S0 2 do g£s da fomalha? 



OCarbonato be 
cllcio (CaCOj) e 
ar sao injetados 
na fomalha 


0 CaO reage com SO; 
proveniente da reajao 
S + Oj —• SOj para 
formar CaSO,. 


| CaS0 3 c SOj que nao 
reagiram sao removidos, 
passando pda suspensao 
uosa dc CaO. 


Q Ar ma»s limpo 
e expelido 
pela chammd. 


Aaguacora 
lama 6 removida 


Nivel elevado dc 
cnxofre de carv3o 


| CaCOj dccompbe-se cm 
CaO (6x>do dc cilcio) c COj. 


CaSOj preciprtado 
cm pasta aquosa 


figura 18.9 Mdtodo para remover SO; de combustlvel em combustao. 
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N»(jf) + o 2 (g) 2NOQ?) A// = 180.8 U 

(18.11) 

Como observado no quadro Qufmica aplicada. na 
Scqao 15.7, a conslantc dc cquilibrio dcssa rcagao au- 
menta aproximadamente de 10” 15 a 300 K para cerca dc 
0,05 a 2.400 K (temperatura aproximada no cilindro dc 
urn motor durante a combustao). Dcssa forma, a rca<,ao 
6 mais favoriivel a elevadas temperaturas. Na rcalidadc. 
urn pouco de NO 6 formado cm qualqucr combustiio dc 
alta temperatura. Como rcsultado, as usinas dc cncrgia 
cliftrica (ambdm contribucm muito para a polui<,ao por 
dxido dc nitrogenio. 

Antes da ins(alaf3o de dispositivos de controle de po- 
luiij'io nos automdveis. os niseis de emissao normais de NO* 
enun de 4 g/mi (x 6 1 ou 2 porque NO e NO 2 sao formados, 
apesar do NO ser prcdominante). A partir de 2004, os pa- 
droes de emissao veicular de NO, exigiram uma rcdu^ao 
esealonada a 0.07 g/mi atd 2009, o que foi atingido. 

No ar, o dxido nftrico 6 oxidado rapidamente cm di6- 
xido dc nitrogenio: 

2 NO{g) + Oj(g) — 2 NOj(g) A// - -113.1 kJ 

[18.12] 

A constante de equilibrio dessa rea?ao diminui de apro¬ 
ximadamente 10 12 a 300 K para cerca de 10~ 5 a 2.400 K. 

A fotodissocia^ao dc NOi inicia as rcaijocs associadas 
ao smog fotoqufmico. A dissocia^ao dc NO 2 requer 304 
kJ/mol, corrcspondcndo a um comprimcnto dc onda de 
fdton dc 393 nm. A luz do sol. portanto. NOj sofrc disso- 
cia^ilo cm NO c O: 

N0 2 (g) + hv -- NO(g) + O(g) |18.I3| 

O oxigenio atomico formado sofrc virias rea^ocs 
posstveis, uma das quais fomccc ozonio, como dcscrito 
anteriormentc: 

O(g) + 0 2 + M(g) -* 0,(g) + M*(g) (18.14) 

Apesar dc scr uni flltro essent ial dc U V na atmosfera 
externa, o ozdnio 6 um poluente indescjdvcl na troposfera. 
Extremamente rcativo c tdxico. respirar ar com quanti- 
dudes considcriivcis dc ozonio podc scr cspccialmcntc 
danoso para pcssoas que sofrem de asma, praticantes de 
exerefeios c idosos. Isso impdc dois problcmas: quanti- 
dades excessivas em muitos ambientes urbanos. onde 6 
prejudicial, e reduzidas na atmosfera, onde 6 vital. 

Alem dos oxidos de nitrogenio e do mondxido de car- 
bono, um motor automotivo tamb/m emite como poluentes 
hidrocarbonctos que nao foram queimados. Esses compos- 
tos organicos silo os principais componcntcs da gasolina c 
dc muitos compostos que usamos como eombustfvcl (como 
propano, C^H*. c butano. C*H I0 ). sendo tambdm os princi¬ 
pal ingredientes do smog. Um motor normal sem controle 


dc cmissilo dc poluentes emite aproximudnmcnlc dc 6.2 
a 9,3 g dc hidrocarbonctos por quildmetro. Os padrdcs 
atuais cxigem que as emissdes de hidrocarbonctos sejam 
inferiores a 0,046 g/km. Os hidrocarbonctos tambem sao 
cmitidos natural mente pororganismos vivos (veja o quadro 
Olhando de perto mais adiantc ncsta segao). 

A rcdugao ou a climina^ao dc smog cxigc que os in- 
gredientes csscnciais para a sua forma^ao sejam rcmovidos 
do cscapamcnto de automdveis. Os conversorcs catalfticos 
reduzem os nfveis dc NO, c hidrocarboneto. dois dos prin¬ 
cipais ingredientes do smog (veja o quadro Quimica apli- 
coda, na St\;io 14.7). 


Reflita 

Qual rea^ao fotoquimica que envolve os oxidos de nitrogenio 
inicia a formado do smog fotoquimico? 


GASES DE EFEITO ESTUFA: 

VAPOR D’AGUA, DI6XIDO DE 
CARBONO E O CUMA 

Alrfm dc blindar nosso plancta da radia^o de maior 
energia, que e prejudicial aos seres vivos, a atmosfera lam- 
b<fm cxcrcc papcl fundamental cm mantcr uma tempera- 
tura razoavelmente uniforme e moderada na superficie 
terrestre. A Terra esta em equilfbrio tdrmico com a sua 
vizinhanqa. Isso significa que o planeta irradia energia no 
espago a uma vclocidadc igual it vclocidadc cm que absor- 
vc a cncrgia solar. A Figura 18.11 mostra a distribuigSo 
dc radiagilo absorvida c cmitida pcla Terra, enquanto a 
Figura 18.12 ilustra a parccla da radiag&o infraverme- 
lha cmanada pcla superficie c que 6 absorvida pclo vapor 
digua c pclo didxido de carbono atmosfdrico. Ao fazer 
isso, esses gases atmosfdricos ajudam na manuteng3o de 
uma temperatura uniforme e suportdvcl na superficie ter¬ 
restre, conscrvando, por assim dizer, a radiagao infraver- 
mclha que sentimos como calor. 

A influthicia de H>0. COi c outros gases atmosfericos 
na temperatura da Terra costuma ser chamada de efeito 
estufa porque. ao aprisionar a radiagilo infravcrmclha. 
esses gases atuam de mcxlo muito scmclhanlc it vidraga 
dc uma estufa. Os gases cm si silo chamados dc gases 
de efeito estufa. A pressao parcial do vapor ddgua na 
atmosfera varia muito dc um lugar para outro c acontecc 
dc tempos cm tempos, mas costuma scr mais elevada 
proximo it superficie terrestre c cai com o aumento da 
altitude. Visto que o vapor absorve fortemente a radiagao 
infravemielha. ele desempenha um papel importante na 
manuten^ao da temperatura atmosfdrica it noite. quando 
a superffeie emite radiagao para o espago e n3o recebe 
cncrgia solar. Em rcgidcs dc dima dcsdrtico muito seco, 
cm que a concent ragao dc vapor d'dgua <5 bai xa, pixie fazer 
calor extremo durante o dia. mas muito frio it noite. Na 
auscncia dc uma camada dc vapor para absorver parte 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Que fragao da radiagao solar e absorvida pela superffcie da Terra? 



rigiir* 18.lt Equilibrio ttrmko da Twra. A quantidad* d« udi^io qu* d*ga i supei1><i« do planeta t apioumadawitf igual J quanlidadc quf t 
■rradada tit voiu para o espa;o 


Comprursentos de on da absorvxJos 
por COj e HjO atmosfdricos. 





Comprimcnlo <Jc onda (nm) 


rigura 18.If Parcclat da radia^lo infravcrmclha emltlda pda luprrfkit da Ttrra, abiorvldai por COj t H,0 atmoifdkoi. 
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da radia<;;lo infravcrmclha c depots irradiiS-Ia dc volta i 
Terra, a supcrffcic perde cssa radiate para o espa^o c 
csfria muito rapidamcntc. 

O didxido de carbono tem papel secund.1rio, pore'm 
muito importante, na manuienqao da temperatura da su- 
perffeie. A queima mundial de combustfvcis fdsscis cm 
uma escala impressionante na era modema, sobretudo 
carvao c pctr61co, tem aumentado dc mancira accntuada o 
nfvcl dc didxidode carbono na atmosfera. Para visualizar 
a quantidadc dc CO> produzido — por cxcmplo. pcla com- 
bustao dc hidrocarbonctos c outras substAncias contcndo 
carbono, que silo os componcntcs dc combustfvcis fdsscis 
— analisc a combustAo dc butane, C 4 H|q. A combustAo 
de 1,00 g dc C 4 II 10 produz 3,03 g dc CO 2 (Set® 
3.6). Da mesma forma, um galao dc gasolina (3.78 L, 
densidade 0,7 g/mL, composite aproximada dc C(jH Ig ) 
produz ccrca dc 8 kg dc COi. A queima dc combuslfveis 
f 6 sscis libera aproximadamcnlc 2,4 X 10 16 g (24 bilhocs 
dc toncladas) dc CO 2 para a atmosfera anualmcntc. sen- 
do que a maior quantidadc <f proveniente dc vcfculos dc 
transportc. 

Muito CO 2 <5 absorvido pclos occanos ou consumido 
pclas plantas. No entanto, atualmcntc, a gcra^Ao dc CO 2 
ocorrc muito mais rapidamcntc do que sua absor^Ao ou 
utilizato. A anAlise do ar aprisionado ent amostras dc 
gelo retiradas da Antdrtica c da Grocnlandia possibili- 
ta determinar os nfveis atmosftfricos dc CO 2 nos ultimos 
160.000 anos. Essas medi^oes revelam que o nfvcl de C0 2 


pcrntancccu constantc desde a ultima Idadc do Gelo. ccrca 
dc 10 mil anos atrds, aid proximo do infeio da Rcvolu^ao 
Industrial, ccrca dc 300anos atrds. Desde entdo, a concen¬ 
trate de CO 2 aumeniou em torno de 30% a um mdximo 
atual de cerca de 400 ppm (Figura 18,13). Os cientistas 
que estudam o clima acrcditam que o nfvcl de C0 2 naoera 
tao alto desde 3 a 5 milhoes de anos atrds. 

O conscnso entre os cientistas do clima 6 que o au- 
mento cm CO 2 atmosfdrico cstd interferindo no clima da 
Terra c. muito provavclmcntc. desempenhando um im- 
portantc papel no aumento observado na mddia global da 
temperatura do ar dc 0,3 a 0,6 °C durante o ultimo sdculo. 
Os cientistas costumam usar o termo ntiulaiifa climiiiica 
cm vez de aquecimeruo global para sc referir a esse efeito 
porque, d medida que a temperatura da Terra 6 elevada, 
os ventos e as correntes oceanicas sao afetados de formas 
que csfriam algumas Areas c esquentam outras. 

Com base nas taxas presentes e estimadas de uso de 
combustfveis f 6 sseis, espera-se que o nfvel de CO 2 atmos- 
ffrico dobre entre 2050 c 2100. Modclos computacionais 
preveem que esse aumento rcsultara cm elcvaqao na tem¬ 
peratura mddiu global dc 1 °C para 3 °C. Visto que sdo 
muitos os futorcs que afetam a determinate do clima. 
nao podemos prever com certcza quais varieties vao ocor- 
rcr cm virtude dcsse aquecimento. Entretanto, ao alterar a 
concentrate de CO> e outros gases que “aprisionam" o 
calor na atmosfera. a humanidade tem o evidente potencial 
de alterar substancialmente o clima do planeta. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual i a fonte da leve, pot£m persistente, elevato na inchna^ao dessa curva ao longo do tempo? 


Observatdrio dc Mauna l.oa, Havaf 



rignra 18.13 Aumento dos nlveii d« COj. OgfAko ’dente de serra* devevc a va/ia^ta 
wzona* tegular« na conccniradto dc C0j para cada ano. 
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A amca^a da mudani;a climdtica imposts pclo COj 
aimosfdrico insligou muitas pcsquisas a rcspcilo dc mcios 
para capturar o gds cm suas maiorcs fontcs dc combustAo 
e armazenA-lo sob o solo ou o fundo do mar. HA tam- 
bem muito intercssc em dcscnvolver novas fonnas dc usar 
COi como maufria-prima qui'mica. No enianto, os ccrca 
dc 115 milhdcs dc toncladas dc COs utilizados anualmcn- 
te pela industria qufmica global e apenas uma pequena 
fra^ao dos ccrca de 24 bilboes dc toncladas dc cmissOcs 


anuais dc COi. Sua ulili/a<,ao como matdrin-prima prova- 
vclmcntc jamais scrd grande o suficicntc para rcduzir dc 
modo considerAvel a sua conccntra^'do atmosfdrica. 


Reflita 

Explique por que as temperatures notumas permanecem mais 
elevadas em locals de maior umidade. 


J 


Apcsar dc o CO> rcccber grande parte da aten<,'ii», outros gases 
tambem contribuem para o efeito cstufa. como o metano. CHi. 
os hidrofluorcarbonetos (HPC) c os clorofluorcarbonetos (CFC). 
Os HFC substitufram os CFC cm uma sctic dc aplicagdcs. 
como gases dc refrigeragao e ar-condicionado. F.mbora nao 
contribuam para a dcstruiijao da camada de ozdnio, os HFC sAo 
potentes gases dc efeilo cstufa. Por cxcmplo, uma das muldcu- 
las rcsultantc da produ^So dc HFC dc uso comcrcial 6 o HCFj. 
Estima-sc que cssc elemento tenha potcncial dc aquccimcnlo 
global, grama por grama, mais de 14.000 ve/cs superior ao do 
COs. A conccntragAo total dc HFC na atmosfera tem aumenta- 
do ccrca de 10% ao ano. Dcssa forma, essas subslancias cstao 
se tomando fatores dc contribuigAo para o efeito estufa cada 
vcz mais importanlcs. O metano ji ofcrccc significativa con- 
tribuicAo para o efeito estufa. Estudos sobre o gas atmosferico 
aprisionado hA muito tempo cm placas gelo na Grocnlandia e 
na AntArtida mostram que a concentra(Ao dc metano na atmos¬ 
fera vcm aumentando dos valorcs prCindustriais na faixa dc 0.3 
a 0.7 ppm aid o valor atual de apruximadantcnlc 1 .8 ppm. As 
principals fontcs dc metano cstAo associates aos usos agrfcola 
c de combustfvcl fossil. 

O metano 6 fonnado cm processos bioltSgicos que ocorrcm cm 
ambientes com pouco oxigenio. As bacteria* anacrdbicas, que 
florescem em pantanos e aterros sanitArios. prdxinto As rafzes 
do amor, c no sistema digestivo dc gado c outros animais rumi- 
nantes. produzem metano (Figura 18.14). Etc tambdm cscapa 
para a atmosfera durante a extra^ao c o transportc do gAs natural. 
Estima-sc que ccrca dc dois tenjos das atuais emissdes diArias 
dc metano. que crescent apmximadamcntc 1 % por ano. cslcjain 
rebcionadas A atividadc hunvana 


O metano tem uma incia-vida na atmosfcrj de aproximadamente 
dez anos. enquanto o COi dura muito mais tempo. Isso pode parc- 
cer uma vantagem, mas existem efeitos indiretos que devem ser 
considerados. O metano e oxidado na estratosfera. produzindo 
vapor tfAgua, urn podcroso gls dc efeito cstufa quc. do contra- 
rio. cstaria virtualmcntc ausente na estratosfera. Na troposfera. o 
metano i atacado por cspdcics rcativas como os nulicais dc OH ou 
os tSxidos dc nitrogen in, produzindo cvcntualmcntc outros gases 
dc efeito cstufa. a cxcmplo do O 3 . Estima-sc que, em um nisei 
molecular, o potcncial dc aquccimcnlo global do CII 3 i ccrca dc 
21 vexes o do COj. Dada essa grande contribui<,'3o, import antes 
rediu;des do efeito estufa poderiam ser atingidas pela diminui^Ao 
das cmissdes de metano ou pela captura das emissoes para uso 
como combustfvcl. 

Exercicios relacionados: 18.67 . 18.69 



Ttgura 18.11 Produ^Ao de metano. Animais njminantcs, como 
gado e ovinos. produ/etn metano em seus aparelhos digestives. 


18.3 I AGUAEXISTENTENA TERRA 

A Agua cobre 72% da superficie terrestre e <5 essential 
A vida. Nossos corpos sAo compostos dc aproximados 65% 
dc Agua cm massa. Por causa das extensivas ligaqocs dc 
hidrogenio, de modo gcral. a Agua tem altos pontos de 
fusAo c ebulifSo c alio calor espeeffteo (SetjAo 11.2). 
Sou alto carAtcr polar 6 rcsponsAvcl pela exccpcional 


habilidadc em dissolver uma vasta classc dc compostos 
ionicos e substancias covalentes polares. Muitas readies 
ocorrcm na Agua, inclusive aquclas cm quc HiO 6 um rca- 
gente. Vale lembrar. por exemplo, que H^O pode partici- 
par de reaqoes Acido-basc como doadora ou reccptora de 
proton (Scf&o 16.3). Todas essas propricdadcs lem 
papcl rclcvantc no nosso ambientc. 
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CICLO GLOBAL DA AGUA 

Tod a igua iui Terra csla In: ad a a urn ciclo global < Fi- 
gura 18.15). A maioria dos processos descritos aqui 6 
baseada nas rnudan^as de fuse da igua. Por exemplo, ao 
ser aquecida pelo Sol. a igua Ifquida nos oceanos evapo- 
ra para a atmosfera na forma de vapor e 6 condensada em 
gotfculas que cnxergamos como nuvens. Essas gotfculas 
podem se cristalizar cm gelo e precipitar como granizo 
ou neve. Uma vcz no solo, o granizo ou a neve derrete. 
e a igua Ifquida pcnctra no solo. Sc as condigftcs forem 


propfeias, tambdm 6 possfvcl que o gelo cm contato com 
o chlo sublime como vapor d'igua na almosfcra. 


Reflita 

Examine o diagrama de fases da agua mostrado na Figura 
11.28. Em que faixa de pressao e em que faixa de temperatura 
deve existir H ; 0, de modo que H 2 0(s) sublime a H 2 0(gj? 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quais processos mostrados na seguinte figura envolvem a transi^ao de fase H 2 0(/)-► H 2 0(g)? 



Sublimaijio 


Condcnsa<;Jo 


Armazcnamcnto de igua 
como gelo e neve 

* PrecipilrtcSo 


Deposit 


Armazcnamcnto 
dc .Igua na 
almosfcra 


F.vuporagio, 

transpiragio 


Ncvoeiro 


Figura 18.15 Cido global da Igua. 


Agua salgada: oceanos e mares 

A vasta carnada dc igua salgada que cobrc a major par¬ 
te do plancta csli concctada e, gcralnKnle, possui composi- 
<,io constanie. Por cssa razao, os occandgrafos falam dc um 
octant) do mundo cm vcz dc separi-los, como aprendemos 
nos livrus dc gcografla. 

O occano do mundo 6 cnormc, contcndo um volume 
de 1.35 X 10 9 km 3 e 97,2** dc toda a igua da Terra. Dos 
2 .8% rcstantes, 2.1% cstao na forma de calotas dc gelo e 
gelciras. Toda a agua doce — em lagos, rios e subsolo — 
soma apenas 0,6%. A maior parte do 0,1% rcstante esti 
contida cm igua salobra (salgada), como no Grande Lago 
Salgadocm Utah. 

Gcralmcntc, chamamos a igua do mar dc igua sali- 
na. Sua sulinidadc 6 a massa cm gramas dc sal scco pre- 
sente cm I kg dc igua do mar. No occano do mundo, a 


salinidadc mddia 6 dc 35. Em outras palavras, a igua do 
mar contain aproximadamente 3.5% dc sais dissolvidos 
cm massa. c a lista dc elementos presentes ncla 6 bastan- 
«c extensa. Entrctanto, a maioria csti prcscnlc apenas cm 
conccntrav'tVs muito baixas. A Tabcla 18.5 rclaciona as 
11 cspdcics innicas mu is abundantes na igua do mar. 

A temperatura da igua do mar varia cm fun^io da pro- 
fundidade (Figura 18.16). assim como a salinidade e a 
densidade. A luz solar pcnctra bem na igua aid 200 metros; 
a regiao entre 200 m e 1.000 m de profundidade 6 a “zona 
dc penumbra", rcgiao cm que a luz visfvcl <5 fraca. Abaixo 
de 1.000 m. o occano <5 cscuro c frio, ccrca dc 4 °C. O trans- 
portc dc calor, sal c outras substancias qufmicas cm todo 
o occano <5 influcnciado por essas mudanqas nas propric- 
dadcs fTsicas da igua do mar. Por outro lado, as varia^des 
na forma como o calor c as substancias sao transponadas 
afetam as corrcntcs occanicas c o climu global. 
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TabcU 18.5 Comtitulntfi idsnicos da *guj do mar presenter cm cone entrant supcrlorct a 0,001 9 /kg (1 ppm). 


Conslituinte idnico 

Salinidade 

Concentraqdo (M) 

Ctoreta, cr 

19,35 

0.55 

Sed^Na* 

10.76 

0.47 

Suifato, SO 4 2- 

2.71 

0,028 

Magrwsio. Mg 2+ 

1.29 

0,054 

Cakio. Ca 2> 

0.412 

0,010 

Potdsvoi K* 

0,40 

0,010 

Ddxdo de carbono* 

0.106 

2.3 X 10" J 

Brometo, Br 

0.067 

8,3 X 10 4 

Acido borico, H 3 BO 3 

0.027 

4,3 X10 -4 

Esttbncio. Sr 2 " 

0.0079 

9,1 X10 -5 

Fluoretoi F" 

0.0013 

7,0 X10 -5 


•COj tai present* na Igua do mar como HCOf ♦ COj^. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como $0 pode esperar que a varia^Jo da temperatura afete a denvdade da dgua do mar na faixa de profundidade de 0 a 100 m? 



Figura 18.16 Tempefatura media tfpica da igua do mar de latitude 
media em fun^io da profundidade. 


O mar <5 tilo vasto quc. sc uma substancia cslivcr 
presente na dgua do niar cm um grau dc apcna.s 1 parte 
por bilhao (islo d, l X 10~ ft g/kg dc dgua), existent ainda 
1 X I0 12 kg dessa substancia no oceano do mundo. Toda- 
via, em virtude do alto custo de extra^do, somentc tres 
substancias sao obtidas da dgua do mar cm quantidadcs 
comerciais considerdveis: doreto de sddio, bromo (dos 
sais dc brometo) e magndsio. 

A absort,ao dc CO; pclo occano desempenha papcl 
importantc no clima global. Visto que didxido dc carbo- 
no c dgua forntam dcido carbonico, a conccntruvdo dc 
HjCOj no occano aumcnla a rnedida quc a dgua absorve 
CO; atmosfdrico. A maior parte do carbono no occano. 


pordm, cstd na forma dc fons HCOj - c CO; 2- . os quais 
formant um sistema lampdo quc mantdm o pH do occano 
entre 8.0 c 8,3. Prcvc-sc quc o pH do oceano diminui a 
medida que a concentra^do de CO; na atmosfera aumen- 
ta, como disculido no quadro A Quimica e a vida sobre 
acidificaqao dos oceanos, na Setjao 17.5. 

Agua doce e lenqois freAticos 

Agua doce 6 o termo utilizado para denotar as dguas 
naturais com baixas conccntrasjocs dc sais c sdlidos dis- 
solvidos (infcriorcs a 500 ppm). Inclui dguas dc lagos, 
rios, lagoas c riachos. Os Eslados Unidos Ifim a sortc dc 
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scrcm abuiulantes cm dgua docc: 1,7 X I0 1 ' L (660 tri- 
Ihflcs dc gal<lcs) 6 a rcscrva cstintada, que sc rcnova com 
as chuvas. Estinta-se quc 9 X 10 11 L de dgua doce sao 
usados todos os dias no pais. A maior parte <5 utilizada 
na agricullura (41%) c na gcraqao dc cncrgia hidrcldtri- 
ca (39%), com pequenas quantidades voltadas para a in- 
ddstria (6%), as necessidades domdsticas (6%) e a dgua 
potdvel (1%). Nos Estados Unidos. o consumo didrio dc 
dgua por pcssoa ex cede bastantc esse nfvcl dc subsisten¬ 
ce. totalizando uma mddia dc cerca dc 300 L/dia para 
consumo c higicnc pcssoal. Usa-sc cerca dc 8 L/pcssoa 
para cozinhar c beber. 120 L/pcssoa para limpeza (banho. 
lavagem de roupa c limpeza da casa), 80 L/pessoa para 
dcscarga no banheiro c 80 L/pcssoa para regar jardins. 


A quantidude total dc dgua doce nu Terra nio repre- 
senta uma fra<;do muito grande do total de dgua cxistcntc. 
Na realidude, a dgua docc <5 uma das nossas mais pre- 
ciosas riquezas. Ela e formada pela evapora^do dos oce- 
anos e da terra. O vapor d'dgua acumulado na atmosfera 
6 transportado pela circula^ao atmosfdrica global, cvcn- 
tualmente retomando a Terra como chuva, neve e outras 
formas dc prccipiiaqao (Figura 18.15). 

A medida quc a dgua cscorrc pclo solo rumo aos 
occanos, cla dissolve uma variedade de cdtions (princi- 
palmcntc Na*. K\ Mg 1 *. Ca** c Fc 2i ), Snions (principal- 
mente Cl", S0 4 : ~ c HCO<~) c gases (principalmcntc 0 2 . 
Ni c COi). Quando cm uso. a dgua incorpora material dis- 
solvido adicional, inclusive dejetos da sociedade humana. 



[igh Plains, ponjio n< 


NEBRASK 


KANSAS 


Wichita 


Guymon 


OKLAHOMA 


.High Plains, 


AQUiFERO DE 0( 


RECURS0 


O Aquffero Ogallala. tambdm conhccido 
como High Plains. 6 urn enormc tenqol 
frcdticosituadonbaixo das Grandcs Planf- 
cies. nos Estados Unidos. Um dos maiorcs 
aquffero* do mundo ahrangc uma drea dc 
aproximadamente 450.000 km 1 (170.000 
mi 2 ) passando por oito estados: Dakota 
do Sul, Nebraska. Wyoming. Colorado, 
Kansas. Oklahoma. Novo Mexico e Texas 
(Figura 18.17), A profundidadc da 
formagdo de Ogallala. que da origem ao 
aquffero. varia dc 120 m a mais dc 300 m. 
cm particular na porgio none. Antes do 
bombeamento cm grande eseala da era 
modema. a profundidadc do aquffero 
variava atd mais dc 120 m na poryio node. 
Quern jd sobrevoou as Grandcs Planfcies 
csti familiarizado com a vislo dc efreu- 
los enormes fonnados por irrigadores que 
cobrcm praticamcntc todo o solo. O sis- 
tema de irrigagSo de piv6s centrais. desen- 
volvido apds a Segunda Guerra Mundial. 
permite a aplicayao da dgua cm grandes 
dreas. Como rcsultado. as Grandcs Planf- 
cics tomaram-sc uma das regiocs agrfcolas 
mais produlivas do mundo. Infeli/mente. 
a prcinissu dc quc o aquffero d uma fontc 
inesgoldvel dc dgua docc provou scr falsa. 
O reabastccimcnlo do aquffero com dgua 
da superffeie 6 lento, lesando centcnas, 
talvcz milhares dc anos. Rcccntcmcntc, 
os nfveis de dgua em muitas regimes do 
Ogallala cafram ao ponto dc toroar proibi- 
tivos os custos dc trazer dgua para a super¬ 
ffeie. A medida que os nfveis do aquffero 
continuant a cair. mcnos dgua estard dis- 
ponfvcl para ntender as necessidades dc 
cidadcs, resideneias c entpresas. 
ExtrcCcios relacionados: 18.41,18.42 


Figura 18.1- Mapa que mostra a extertsdo do Aquffero Ogallala (High Plains). Note 
que a eleva(do do solo varia muito. 0 aquifero segue a topogra'ia das formates que estdo na base 
da drea 
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Confomic a populate) c a produce) dc poluentes am- 
bientais aumcnla, if prcciso guslar quantidadcs cada vcz 
maiorcs dc rccursos financciros c riquezas para garantir o 
fomccimcnto dc dgua doce. 

A disponibilidadc c o custo de agua doce limpa o 
suficienlc para sustentar as atividades cotidianas variam 
muito entre as na^oes. Por exemplo, o consumo didrio 
de agua doce nos Estados Unidos aproxima-sc de 600 L/ 
pcssoa. enquanto nos pafscs rclativamcnte subdcscnvolvi- 
dos da Africa subsaariana* d apenas cerca dc 30 L. Para 
piorar a situu^do, para muitas pcssoas, a dgua ndo d so urn 
rccurso cscasso: cla csld tan contaminada que <5 uma fonlc 
contfnua dc docnijas. 

Aproximadumente 20% da dgua doce no mundo es- 
lao dcbaixo do solo, na forma de lenfdis fredticos. Ficam 
cm aquiferos , ou seja, camadas dc rocha porosa que rclem 
dgua. Essa dgua podc ser muito pura e acesstvel ao con¬ 
sumo humano sc estiver proxima da supcrficic. Forma- 
qocs subtcrrancas densas que nao permitem uma pronta 
pcnctrag'ao da dgua podem retcr Icnq 6 is frcdticos por anos 
ou atd mesmo milcnios. Quando a dgua d removida por 
perfuragdo c bombcamcnlo, esses aqufferos tSm rcabastc- 
cimcnto lento por mcio da difusdo da dgua dc supcrficic. 

A natureza da rocha que retdm dguas subtcrrancas 
cxercc grande influencia cm rclaijdo d composigdo qufmi- 
ca da dgua. Se os minerals na rocha forem atd certo ponto 
soluveis em dgua. Ions podem ser lixiviados da rocha e 
permanecer dissolvidos nos lenqdis fredticos. Arsenio na 
forma de HAs0 4 2_ , HsAsCXT c H jAsOj d encontrado cm 
muitas fontes dc dgua subtcrranca pelo mundo, dc modo 
tnais abomindvcl cm Bangladesh, ondc ocorrc cm con- 
ccntra^dcs tdxicas para os seres humanos. 

18.4 | ATIVIDADES HUMANAS E 
QUALIDADE DA AGUA 

Toda forma de vida na Terra depende da disponibili¬ 
dadc adequada dc dgua. Muitas atividades humanas im- 
plicam a climina^ao dc rcslduos cm dguas naturais, sem 
qualqucr tratamento. Essas praticas resultant cm agua 
contaminada, que d prejudicial para a vida aqudlica dc 
plantax c animals. Infclizmcntc. hd pcssoas cm muitas 
partes do mundo sent uccsso a dgua tratada, para que sc 
removam os contaminantes nocivos, incluindo baetdrias 
transmissoras de doenfas. 

OXIGENIO DISSOLVIDO E QUALIDADE 

da Agua 

A quantidadc dc Os dissolvido cm dgua d um impor¬ 
tant indicador da sua qualidadc. A agua complctaincntc 
saturada, com ar a I atm c a 20 °C, content aproxima- 
damentc 9 ppm dc Oi. O oxigenio d ncccssdrio para os 


peixes e muitas outras espdeies aqudticas. Os peixes dc 
dguas frias prccisant que a dgua tenha no mlnimo 5 ppm 
de oxigdnio dissolvido para sobrvvivcr. As baetdrias acr 6 - 
bicas consomem o oxigenio dissolvido para oxidar a ma¬ 
teria organ ica e, dessa forma, obter energia. Esse material 
organico que as baetdrias sao capazes de oxidar d chama- 
do de biodegraddvel. 

Quantidadcs cxccssivas dc matcriais organicos bio- 
degraddveis na dgua sao prejudicial porque rctiram dcla 
o oxigenio ncccssdrio para rnantcr a vida animal. Fontes 
tfpicas desses matcriais biodegraddveis, conhccidos como 
rejeitox que exigent oxigenio, inclucm csgoto, ncjcitos dc 
industrias alimentfeias c fdbricas dc pupcl c efluentcs (re- 
jcitos lfquidos) de usinas de processamcnto dc came. 

Na presen^a dc oxigenio, carbono, hidrogenio, nitro¬ 
gen io, enxofre e f 6 sforo presentes no material biodegrada- 
vel sao convcrtidos cm COi. HCO 3 - , HiO, NOj’, S0 4 2- e 
fosfatos. As vezes, a forma^ao desses produtos dc oxida- 
(,ao reduz a quantidadc dc oxigenio dissolvido a ponto de 
as baetdrias acrdbicas nao conseguirem mais sobreviver. 
Conscqucntcmcnlc, as baetdrias anacrdbicas assumcm o 
proccsso dc dccomposifio, formando CH 4 , NHj, H>S. 
PHj c outros produtos, vinos dos quais contribucnt para 
os odorcs fortes dc algumas dguas poluldas. 

Nutrienlcs vegetais, sobretudo nitrogdnio c fdsforo, 
contribucm para a polui^ao da dgua cstimulando cxcessi- 
vamente o crcscimcnto dc plantas aqudticas. Os rcsultados 
mais vistveis desse crescimento vegetal excessivo sao as 
algas flutuantes e as dguas escuras. Pordm, o mais signifi¬ 
cative d que. d medida que o crescimento vegetal se toma 
excessivo, a quantidadc dc matdria vegetal morta c deca¬ 
dent aumenta rapidamente, cm um proccsso chamado 
eutrofiza^do (Figura 18.18). Proccssos pclos quais a 
dctcriora^do dc plantas consomc CK c, sent oxigenio sufi- 
cicntc, a dgua nilo podc sustentar vida animal. 

As fontes mais significalivas dc composlos dc nitro¬ 
genio e fdsforo na dgua sdo os csgotos domdsticos (deter- 
gentes com fosfato e rejeito com nitrogenio), escoamen- 
tos de terras agrfcolas (fertilizantes contendo nitrogenio 
c fdsforo) c escoamcntos de dreas de cria^ao de animals 
(rejeitos animais com nitrogenio). 



* 


riguia 13.1 Eutrofira^o. Esse ripxJo actl/nuto de materia vegetal 
mort* e em dc<omposi(So em um corpo dAgua consume o sen suprimento de 
onqtna, tornando a Agua tmprop-.j para *n»mjs agudtlcos 


N. do R.T.: a Africa kubtaaiiuu t a rune do conlincnlc africano siluada ao tut do dcscito do Saara. 
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Reflita 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


Se urn teste em uma amostra de agua poluida revela redu(ao 
consideravel de oxigenio dissotvido ao longo de um periodo de 
onto dias, o que podemos conduir a respeito da natureza dos 
poluentes presentes? 


puRincAgAo da Agua: 
dessalinizaqAo 

Em razdo do alto tcor dc sal. a dgua do mar tf imprd- 
pria para o consumo humano c para a maioria dos usos 
quc fazemos da dgua. Nos Estados Unidos, o teor de sal 
dos sistcmas municipals dc abastccimcnto dc dgua <5 rcs- 
uito pelas normas dc saude a nao mais do que aproxima- 
damente 0.05% em massa. Essa quantidade 6 muito menor 
do quc os 3,5% dc sais dissolvidos prcscntcs na dgua do 
mar e o 0,5% ou mais presentes na dgua salobra encon- 
trada no subsolo dc algumas rcgiocs. A rcmo^ao dos sais 
da dgua do mar ou salobra. para tornd-la propria para uso, 
6 chamada dc dessaliniza^ao 

A dgua podc scr scparada dos sais dissolvidos por 
dtslilafiio porquc cla <5 uma subsldncia voldtil c os sais 
sdo nao voldtcis (Seqdo 1.3). O princfpio da destila- 
$do 6 bem simples, mas a realiza^ao desse processo em 
grande escala podc gerar muitos problemas. Porexcmplo, 
a medida que a dgua e destilada de um recipiente que 
conttfm dgua do mar, os sais tomam-se cada vez mais 
conccntrados c acabam por prccipitar. A dcstila^ao 6 tam- 
bcm um processo quc demanda muita cncrgia. 

A dgua do mar podc scr dcssalinizada por mcio da 
osmose reversa. Vale lembrar quc a osmose <5 o movi- 
mento global dc mollculas dc solvcntc, c ndo molifculas 
dc soluto, por mcio dc uma membrana semipermedvd 
(Sc\do 13.5). Na osmose, o solvcntc passa de uma solu- 
(,'uo mais dilufda para outra mais concentrada. Entretanto, 
se uma pressdo externa suficiente for aplicada, a osmose 
podc scr interrompida c, ainda. cm prcssocs ainda mais 
altas. revertida. Quando isso ocorre, o solvente passa de 
uma solu^ao mais concentrada para outra mais diluida. 
Em uma instala^ao rnoderna dc osmose reversa. fibras 
ocas silo usadas como membrana scmipcrmcdvcl (Figura 
18.19). Agua salina (dgua contcndo quantidade significa- 
lisa dc sais) <5 inlrodu/ida sob pressdo nus l ibras, c a dgua 
dcssalinizada 6 rccupcrada. 

A maior usina de dessaliniza<;do do ntundo estd loca- 
lizada cm Jubail. na Ardbia Saudita. Essa usina fornccc 
50% da dgua potdvel do pais, usando osmose reversa 
para dcssalinizar a dgua do mar do Golfo Pdrsico. Uma 
usina ainda maior. quc produzird 600 milhocs L/dia (160 
milhocs dc galocs) dc dgua potdvel. deve Hear pronta na 
Ardbia Saudita em 2018. Essas usinas cstdo se tornando 
cada vcz mais comuns nos Estados Unidos. A maior. 
localizada proximo a Tampa Bay, na Eldrida, estd em 
funcionamenlo desde 2007 e produz 35 milhdcs de litros 


Qual caracteristica determine que este processo seja chamado 
de osmose reversa ? 



Pcrmcador 


Fibras porosas 
da membrana 
semipemicdvel 


Agua dcssalinizada 
para o colctor. 


Moldculas dc dgua 
sao empurradas para 
as fibras porosas. 


Poucas parti'culas dc 
soluto entrain pelas 
fibras porosas. 

>. i. i i■ * 


Figura 18.19 Osmose reversa. 


dc dgua potdvel ao dia por osmose reversa. Dcssaliniza- 
dorcs de osmose reversa dc opera^do manual cm pequena 
eseala tambdm cstdo disponfveis para uso cm acampa- 
mentos, viagens c no mar. 

pumncAgAo da Agua: 
tratamento municipal 

A dgua ncccssdria para usos domdslicos, na agricultura 
c cm proccssos industriais 6 retirada de lagos, rios e fontes 
subterrdneas, ou dc reservatdrios. A maior parte da dgua 
quc chega aos sistcmas municipals dc abastccimcnto nos 
Estados Unidos 6 dc dgua “usada", ou seja, cla jd deve ter 
passado por um ou mais sistcmas dc tratamento dc esgoto 
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on usinas industrials. Consoqucntcmcntc, cssa dgua dcvc 
scr tratada novamcntc antes dc distribufda para as tomciras. 

Gcralmcntc, o iratamcnto municipal dc dgua envoi VC 
cinco etapas (Figura 18.20). Depois da filtragdo grossa 
por uma tela, a dgua e deixada em repouso, em grandes 
tanques de sedimentagao, nos quais a arcia c as outras par- 
tfculas minusculas vao sedimentar-se. Para ajudar na re- 
mogao dc parti'culas muito pequenas, a dgua podc, primei- 
ro. lomar-sc ligeiramente bdsica por adigao dc CaO. Em 
seguida. <5 adicionado AKfSO*)}. que reage com os fons 
OH para forniar um prccipitado esponjoso c gclatinoso 
dc AI(OII), (K /( , = 1,3 X 10 ,} ). Esse prccipitado decanta 
lentamente, carrcgando para baixo parti'culas suspensas c. 
com isso, removendo quasc toda materia finamente divi- 
dida c a maior parte das baetdrias. A dgua (5, entao, filtrada 
por uma camada de areia. Depois da filtragao, a dgua pode 
scr borrifada no ar (acragao) para aprcssar a oxidagao dc 
ions inorganicos dissolvidos dc ferro c mangancs, reduzir 
concentragoes de qualqucr H>S c NHj que possam cstar 
presentes. c diminuir as conccntragocs bacterianas. 

A ctapa final da operagao costuma envoiver o trata- 
nKnto dc dgua com um agente qufmico para assegurar a 
dcstruigdo dc baetdrias. O o/6nio 6 o mais cficicntc, mas 
o cloro <5 menus oncroso. Cl> liquefeito <5 distribufdo a 
partir de tanques por meio de um dispositivo medidor di- 
retamente ligado ao estoque de dgua. A quantidade usada 
depende da presenga dc outras substancias com as quais 
o cloro poderd rcagir c das conccntragocs dc baetdria c 
virus que serao rernovidas. A agdo cstcrilizante do cloro 
dcve-sc provavclmcntc nao ao CE. mas ao dcido hipoclo- 
roso, formado quando o cloro reage com a dgua: 


Clj(«q) + ll 2 0(/) • HC10(«</) + II *(«</) + CI‘(r«/) 

(18.15) 

Estima-sc que ccrca dc 800 milhocs dc pcssoas no 
mundo nao tenham accsso a dgua limpa. Dc acordo com 
as Nagdes Unidas, 95% das cidadcs do mundo ainda dcs- 
pejam csgoto nao tratado cm suas fontes dc abastccimcnto 
dc dgua. Assini, nao surpreende que 80% dc todos os pro- 
blcmas dc saiidc nos pafscs cm dcscnvolvimcnto possam 
scr atribuidos a doengas transmitidas por dgua insalubrc. 

Um dispositivo promissor 6 o UfrStraw (Figura 
18.21). Quando uma pcssoa suga dgua por um canudo. o 
Ifquido cncontra primeiro um filtro dc tccido com abertu- 
ra dc malha dc 100 fim, seguido por um segundo filtro dc 
malha tcxtil, com abertura dc 15 gm. Esses filtros remo- 
vem detritos c aglomcrados dc bacufrias. A dgua, entao, 
cncontra uma camara dc granulos impregnados com iodo, 
onde baetdrias, virus c parasitas sao mortos. Por fim. a 
dgua passa pclo carvao ativado granulado, que remove o 
chciro dc iodo, bem como os parasitas nao rctidos pclos 
filtros ou mortos pclo iodo. Alualmcntc, o LifeStraw tern 
um custo muito alto para permitir uso gcncralizado cm 
pafscs subdcscnvolvidos, mas hd cxpcctativa dc que scu 
custo possa scr bastantc reduzido. 

A desinfeegdo da dgua 6 uma das maiorcs inovagdes 
cm saude ptiblica na histdria da humanidadc, reduzindo 
drasticamcntc a incidcncia dc doengas causadas porbaetd- 
rias provenientes da dgua. como cdlcra c lifo. No entanto, 
esse grande bcnclYcio tern um prego. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qua! e a principal fungdo da etapa de aeragao no tratamento de agua? 


Entrada 
dc dgua 


rigur* 18.20 Etapas comuns no tratamento de dgua de um sistema publico. 
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Carbono remove 
o chciro dc iodo 
c parasitas 



Granulns impregnados 
dc iodo matam bactcrias, 
virus c parasitas 



Film* lixtil dc 15 pm 
remove detritus 

Filtro textil de 100 pm 
remove detritos 


FI jura 18.2! LifeStraw purrfica dgua 
no momento em que esta £ tomada. 


OLHANDO DE PERTO 


FRATURAMENTO HIDRAUIICO ( FRACKING) E QUAUOADE DA AGUA 


Nos liltimos anos, o fracking, termo cm ingICs para fratura- 
memo hidrdulico , pas sou a scr amplamenie utili/ado para au- 
mentar em rnuito a disponibilidade de reservas de petriileo. No 
fracking, um grande volume de dgua. por volta de dois milhfles 
de galdes ou mats, mistu- 
rada com vdrios aditivos. 
i injetado sob alia prcssdo 
em pogos cscavado.% hori¬ 
zontal mente, cm formagfles 
rochosas (Figura 18.22). 

A dgua estd carregada de 
arcia, materials cerainicos 
e outros aditivos, induindo 
gdis, espumas e gases com- 
primidos, que aumentam o 
rendimento do proccsso. O 
(luido dc alia pressao cs- 
cone para pequenas falhas 
cm form antics geoldgicas. 

Iiberando petrdlco e gds na¬ 
tural. lint muitas partes do 
mundo, o fracking aumenta 
bastantc as reservas de pe- 
trdleo e, em especial, dc gds 
natural. A tdcnica rcvclou- 
-se tao produtiva que mais 
dc 20.000 novos pogos sao 
perfurados por ano somente 
nos Estados Unidos. cm to- 
das as regimes do pafs. 


Infeli/.mentc, n potcncial de danos ao ntcio ambientc do fra¬ 
cking i considerdvel. O grande volume de Ifquido de fracking 
necessdrio para criar um pogo deve ser retomado d superficie. 
Scm purificagao. o fluido toma-sc imprdprio para outros usos 



Tanqucs dc dguos 

Fluido dc fracking 








Conummjntes escapam P 
para a vuinhanga. 


Aquffero raso 

Camada impermedvel 


Aqirifcru prof undo 

■■■■■■■■ 


Mifr.Kj.to dc »:.i'.c-, i ucrados W Camada impermedvel 


mama -*=-V rM ^ 1 Lu yK K l 

Fraturamento hidrdulico ^-f^*** —.-L 


Meta no 



Figura 18.22 Diagrams de uma area de pogos que usam o fracking. As setas amardas indicam as vias pd-as 
qua* os contaminantes entrant no amfcente. 
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c uni pruMcniu unibicntnl cm larga cicala. Muitas vexes, dgua* 
rcMt.lu.iis vlo rclidas cm poqos abertos. O Energy Policy Act. 
tie 2005. e outra Icgisla^io federal norte-americana isentam as 
operates dc fnituramcnto hidrSulico dc alguinas disposi<;6cs 
do Safe Drinking Water Act e outran norntas. Portamo, parte do 
pais que ji enfrenta cscasscz de dgua tem uma demands maior 
para uma oferta limiiada. Visto que o fraturamento de fomiat;6es 
rochosas aumcnla as vias para o fluxo dc pctrdlco c vdrios gases, 
massas dc dgua sublerranea tern servido cumo fontes de abastc- 
cimcnto municipal ou po^os rcsidcnciais cm algumas localida- 
dcs contaminadas com pctrdlco. sulfeto dc hidrogfinio c outras 
substancias trtxicas. O escape dc uma variedade dc gases das 
cabes'xs de pot;o, incltiindo metano e oulros hidrocarboncios. 


contribui para a poluif do ar. Em um estudo publicatlo cm 
2013. estima-sc que as cmissiVs de metano para a utmosfera du¬ 
rante as operates dc fraturamento hidrdulico etn Utali estejam 
na faixa de 6 a 12% da quantidadc dc metano produzido. Como 
relaiado na se<;Jo Olhando de perto: oulros gases de efeiio estu- 
fa, o metano 6 um potente gds de efeito estufa. 

As muitas questdes ambientais que cercam a prdtica do fracking 
tern gcrado prcocupaqjVo generalirada c rcaijao public.! adversa. 
O mdtixlo representa mais um cxemplo do conflito entre os que 
defendem a disponibilidadc dc cncrgia a baixo custo c os que 
esUo mais focados cm sustentar a qualidadc do mcio ambientc 
ao longo prazo. 


Em 1974, cientistas curopeus e norte-americanos des- 
cobriram que a clora^ao da dgua produz um grupo dc pro¬ 
dutos secunddrios que, aid entao. passara desperccbido. 
Esses produtos secunddrios sao chamados trialogenome- 
lanos (THM), porque todos tem um unico dlomo dc carbo- 
no c tres dtornos dc hatogenio: CHQj, CHCljBr, CHClBrj 
c CHBrj. Essas c muitas outras substancias orgAnicas con- 
tendo cloro c brorno sAo produ/idos pc I a reatjilo dc cloro 
dissolvido com os materials organicos presentes cm qua.se 
todas as dguas naturais, hem como com substancias que 
sao produtos secunddrios da alividadc humana. Lcmbre-sc 
de que o cloro se dissolve em dgua para formar o agente 
oxidantc HOC1: 

Cl 2 (jf) + H 2 0(/) 

-* HCIO(afl) + H*(m/) + Cr(rr^) 118.161 

O HOCI, por sua vcz, reage com substAncias or- 
ganicas para formar THM. O brorno entra na sequen- 
cia por meio da rca^ao do HOCI com o ion brometo 
dissolvido: 

HClO(aif) + Br ~(aq) 

-» HBrO(a^) + CHo?) (18.17] 

Ambos, HBiO(u</) c HGO(«i/), promovcm a halogc- 
na^Ao das substAncias orgAnicas para fonnar THM. 

Alguns THM c outras substancias orgAnicas halogc- 
nadas sAo suspeitos de scrcm carcindgenos. outras inter- 
ferem no sistema endderino do corpo. Consequcntcmcntc, 
a Organizat,ao Mundial dc Saudc (OMS) c a Agenda dc 
Prote^ao Ambiental Norte-americana (EPA) cslabelecc- 
ram limites dc 80 pig/L (80 ppb) na quantidadc total dc 
THM em dgua potdvel. O objetivo 6 reduzir os nfveis de 
THM c demais produtos sccundirios dc dcsinfcc^ao no 
fomccimcnto dc dgua potdv el enquanto preserva a cficdcia 
antibactcrioldgica do tralamcnto da dgua. Em alguns casos, 
a simples rcdut,Ao da conccntra«,ao de cloro pixie fomcccr 
dcsinfcc\Ao adequada enquanto reduz as concent ra^dcs 


dc THM formados. Agentcs oxidantes altcrnativos, como 
ozonio ou didxido de cloro. produzem mcnos substancias 
halogenadas. mas tem suas desvantagens. Por exemplo. 
cada um 6 capaz de oxidar o brorno aquoso, como mostra- 
do a seguir para o o/onio: 

O } (aq) + Br (aq) + H ; 0(/) 

-* HBrO(a?) + 0 2 [aq) + OH "(«</) (18.181 

HBrO(fl^) + 20 i(aq) 

-* Br0 3 -(a fl ) + 20 2 (aq) + H + (ai?) (18.191 

Testes com animais revelaram que o ion bromato, 
BrOj”. podc provocar cancer. 

No momento, parccc nAo haver altemativas plcna- 
mente satisfaldrias A clora^ao ou A ozonizafSo, impondo 
a ncccssidadc dc uma andlisc dc beneffeios c riscos. Ncs- 
se caso, os riscos dc cAnccr dos THM c dc substancias 
similares no abastecimento municipal de dgua sAo muito 
baixos se comparados aos riscos de cdlera, tifo c oulros 
disturbios gastrointestinal s. causados por agua nao trala- 
da. Quando o fomecimento de dgua e mais limpo desde 
o inicio. mcnos desinfetante 6 ncccssdrio; dcssa forma, o 
perigo de contaminate por desinfecijao tambdm diminui. 
Uma vcz formados os THM. suas concentrates no fomc¬ 
cimcnto dc dgua podem scr reduzidas por acra?Ao, porque 
os THM sAo mais voldtcis que a dgua. Por outro lado. clcs 
podem scr removidos por adsori^ao cm curvAo alivado ou 
outros absorventes. 

18.5 | QUiMICA VERDE 

O plancta cm que vivemos 6, cm grande parte, um 
sistemafechado, que troca energia, mas nAo troca materia 
com a vizinhan<,a. Pam a humanidadc prosperar no fu¬ 
ture. todos os processes que reali/amos devem cstar cm 
cquilibrio com os lluxos naturais da Terra c os rccursos 
fisicos. Esse objetivo cxigc que nenhum material tdxico 
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scja libcrudo para o mcio ambiente. que nossus nccessida- 
dcs scjam atcndidas com rccursos rcnov.lvcis, c quc con- 
sumamos a mcnor quanlidadc possfvcl dc cncrgia. Em- 
bora a industria qufmica represente apenas uma pequena 
parcela da atividadc humana. os proccssos qufmicos cstao 
envolvidos em quasc todos os aspectos da vida modema. 
Como rcsultado, a qufmica cstd no ccntro dos csfonjos 
para atingir csscs objetivos. 

A qufmica verde 6 uma iniciativa quc promovc o 
dcscnvolvimcnto c a ap1icaq3o dc produtos c proccssos 
qufmicos compatfvcis com a saude humana c a prcserva- 
I'iio do mcio ambiente. A qufmica verde tf buscuda cm um 
conjunto dc 12 prinefpios: 

1. Preven^uo fi mclhor evitar a produ?5o dc rejeitos do 
que trata-los ou limpa-los depois de criados. 

2. Economia de dtomos Ao sintetizar novas substan- 
cias, o mdtodo emprcgado deve maximizar a incor- 
poraqao dc todos os dtomos iniciais ao produto final. 

3. Sfntcscs qufmicas menos arriscadas Sempre quc 
possfvcl, os indtodos sintdticos devem scr criados 
para usar c gcrar substancias quc possuam pouca ou 
nenhuma toxicidadc it saude humana c ao ambiente. 

4. Suhstfincius qufmicas mais seguras Deve-sc criar 
produtos qufmicos com o mfnimo dc toxicidadc pos- 
sfvel, sent afetar a funqao dcsejada. 

5. Solventes e auxiliares mais seguros Substancias 
auxiliares (como solventes, agentes de separaqao etc.) 
devem ser usadas o mfnimo possfvcl. Aquclas quc 
forem utilizadas devem ser as menos tdxicas quanto 
possfvcl. 

6 . Eficiencia cncrgltica Devem scr idcntificados c 
minimi/ados os impactos ambientais c ccondmicos 
da demanda dc cnergia dc proccssos qufmicos. Sc 
possfvcl, as realties qufmicas devem scr conduzidas 
it temperatura c it pressfo ambiente. 

7. Uso de materia-prima renovavel Caso seja tdcnica e 
economicamentc vidvel, a matdria-prima usada para 
os proccssos qufmicos deve ser rcnovdvcl. 

8 . Hedu^ao de derivados Dcrivalizaijao desneccssdria 
(forma?ao de compostos intermedidrios ou modifica- 
<,ao tempordria dc proccssos ffsicos c qufmicos) deve 
scr minimi/ada ou evitada, sc possfvcl, uma vcz quc 
tais proccssos requerem reagentes adicionais c podem 
gcrar rcsfduos. 

9. Catdlise Reagentes catalfticos (tao sclctivos quanto 
possfvcl) melhoram o rendimento de produtos em 
determinado intervalo de tempo e com um custo de 
cnergia mais baixo. quando comparado a proccssos 
nao catalfticos e sao. portanto, preferfveis a altemati- 
vas nao catalfticas. 


10. Degradugao Os produtos linais dc um proccssamcn- 
to qufmico devem sc dccompor ao fim dc sua vida util 
cm produtos de degrada^ao indcuos quc nao perdu- 
rem no ambiente. 

11. Anali.se cm tempo real para prevengao da polui^ao 

Metodos analfticos devem ser desenvolvidos com o 
objetivo de permitir monitoramento e controle em 
tempo real, ou scja, durante o proccsso, para prevenir 
a formaqao dc substancias perigosas. 

12. Qufmica inerrntemente mais segura para proven- 
^ao dc acidcntcs Reagentes c solventes utilizados cm 
um proccsso qufmico devem scr cscolhidos para mi- 
nimizar o potcncial dc acidcntcs qufmicos, incluindo 
vazamentos, explosdes e incendios.* 


Reflita 

Explique como uma rea^ao quimica que utiliza um catalisador 
pode ser “mais verde' do que a mesma rea<ao processada sem 
catalisador. 


Para iluslrar como funciona a qufmica verde, vamos 
analisar a fabrica^o de cstireno, um elemento importante 
na construqao dc diversos polfmeros, incluindo os paco- 
tes de poliestireno expandido, usados para embalar ovos e 
rcfciqocs para viagem cm restaurantes. A demanda global 
de cstireno 6 maior que 25 bilhoes de kg por ano. Durante 
muito tempo, o cstireno foi produzido em um processo de 
duas ctapas: benzeno c ctilcno rcagem para formar clil- 
benzeno, seguido por sua mistura com vapor dc alia tem- 
peratura c passado por um catalisador dc dxido dc ferro 
para formar cstireno: 



+ H 2 C=CH : 
Benzeno Etileno 




Estireno 


Esse processo apresenta vdrios inconvenientes. Um 
deles 6 que tanto o benzeno, que dcriva do petrdleo bmto. 
quanto o ctilcno, dcrivado do gis natural, sao materiais 


• Adaptadndc ANASTAS, P. T.; WARNER, J. C. Green ckemltliy: theory and practice. Nova York: Oxford University Press, 1998. p. 30. Veja 
lambent LANCASTER, M. Green chemistry: an introductory text, 2. ed Cambridge, UK: RSC Publishing. 2010, Oipflulo I. 
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dc partida onerosos para um produto quo dcvcria scr uina 
commodity dc buixo prcfo. Outro inconvcnicntc d o fato dc 
o bcn/cno scr um agcnlc canccrigcno. Em um processo rc- 
cCm-dcsetivulvido que contoma algumas dessas deficien¬ 
cies, o fluxo de dues etapas d substitui'do por outro de uma 
tinica etapa, cm que o tolueno d submetido a uma rca^ao 
com metanol, a 425 °C, por um catalisador especial: 


trafluoroctileno ((CFjCFiJtt. vcndido como Teflon®). 
Embora o C0 2 scja um gis dc cfeito cstufa, ncnhum COj 
adicional prccisa scr fabricado para uso como solvcntc dc 
fluido supercritico. 

Como excmplo adicional, o paraxileno 6 oxidado para 
formar icido terefullico. que, por sua vez, 6 usado para pro- 
duzir plastico c fibres de pollster de tcreftalato dc polic- 
tileno(PET) (Se^ao 12.8. Tabcla 12.5): 



Tolueno Mclanol 


Cilaluadm 

how 

Hj.-HjO 




CM, + 3 Oj 


puraxileno 


IWC, 20 atm 
Catalisador 



bstircno 



OH + 2 H : 0 


Acido tcrcftalico 


O processo dc uma unica etapa d cconfimico porque 
tanto o tolueno quanto o metanol silo mcnos onerosos do 
que o bcn/cno e o ctilcno, c porque a rcatjilo requer mcnos 
cncrgia. Outras vantagens s5o que o metanol podc scr pro- 
duzido a partir de biomassa c o benzeno, substitui'do por 
tolueno mcnos KSxico. O hidrogenio, formado na rcat^ao, 
podc scr reciclado como fontc de cncrgia. (Esse excmplo 
demonstra que cncontrer o catalisador ccrto d essential na 
descoberla de um novo processo.) 

Vamos examinar alguns outros excmplos etn que 
a quimica verde podc aluar para mclhorar a qualidadc 
ambicntal. 

SOLVENTES SUPERCRITICOS 

Um dos principals motivos de preocupagiio nos pro¬ 
cesses qut'micos d o uso de compostos organ icos voldteis 
como solvcntcs. Dc modo gcral, o solvcntc nao 6 consu- 
mido na rca^ao, mas existem liberaqoes inevitiveis para a 
atmosfera. mesmo nos proccssos controlados com rigor. 
Altfm disso, clc podc scr t6xico ou sc dccompor cm ccrto 
grau durante a rcag&o, criando rejeitos. 

O uso dc fluidos supcrcrfticos representa uma forma 
dc substituir solvcntcs convencionais. Vale lembrar que 
um fluido supercritico d um cslado incomum de matdria 
com proprieditdes tanto de um gds quanto dc um Ifquido 

(Set;do 11.4). Agua e didxido de carbono silo as duas 
escolhas mais comuns de solventes de fluido supercritico. 
Por exempto. um processo industrial recentemente desen- 
volvido substitui os solventes dc clorofluorcarboncto 
por C0 2 liquido ou supercritico na produtjao de politc- 


Essc processo comcrcial requer prcssurizat,ao c uma 
temperature relativamcntc alta. O oxigdnio <5 o agente 
oxidante e o dcido acltico (CHjCOOH), o solvente. Uma 
rota alternativa emprega dgua supercritica como solvcntc 
e perdxido de hidrogenio como oxidante. Esse processo 
altemativo tem varias vantagens potenciais, mais particu* 
larmcnte a elimina^ao do dcido acdtico como solvente. 


Reflita 

Observamos anteriormente que o aumento nos nlveis de did- 
xido de carbono contribui para mudan^as climAticas em escala 
mundia!, o que pareda ser um fato negativo. No entanto, agora, 
estamos dizendo que o uso de dioxido de carbono em processos 
industrials d um ponlo positivo para o meio ambiente. Explique 
essa aparente contradigao. 


REAGENTES E PROCESSOS MAIS 
ECOL6GICOS 

Vamos examinar mais dois excmplos dc quimica verde 
cm a(3o. 

Hidroquinona. HO-C 6 H 4 -OH. d um intermedid- 
rio usado normalmcntc na fabricatjao de polimeros. A 
rota industrial padrao para a hidroquinona utilizada ate 
recentemente gera muitos subprodutos que sao tratados 
como resfduos: 
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NH, 


2 [ 1+4 MnOi + 5 H 2 S0 4 -* 2 f 1 + (NH 4 ) 2 S0 4 + 4 MnSQ 4 + 4 H 2 0 


o 

\ / 

Fe. HCI 

Residue 


/ 



] + FeC.; 


OH 

Hidroquincina 

Com base nos prinefpios da quimica verde, pesquisa- partida. Dois dos subprodutos da nova rea^ao (indicados 
dores aprimoraram esse processo. O novo processo para cm verde) podem ser isolados e usados para fazer o novo 
produqSo dc hidroquinona utiliza um novo material dc material dc partida. 


HO 



dtomos". Isso significa que uma alta percentagem dos Rfiflita 

atomos provenientes dos materials dc partida rcsultam „ , , ,, __. 

' 1 Onde sena possfvel fazer altera^oes nesse processo que tomaria 

no produto. a produqao de hidroquinona mais ecoldqica? 


Outro cxcniplo dc cconomia dc dtomos 6 uma rca^ao cm que, d temperatura ambiente c na presenqa dc um catali- 
sador de cobrc (I), uma azida organiea c um alcirto fonnam uma moltfcula dc produto: 




+ HC =C— R, 


Cu(I) 


N- 


R 2 

N c— N 
// \\ 
HC N 

I 

R. 


Azida 


Alcino 
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Fssa rc;K,'i\o 6 chamada informalmcnlc dc rcat^Ao 
clique. O rcndimcnto — real, nAo apenas tcdrico — cstA 
proximo de 100%, c nio hd subpnxlulos. Dependendo do 
tipo de a/ida e de alcino de panida, essu rea^do bastante 
eficieme pode ser usada para criar qualquer quantidade de 
valiosas molcculas dc produtos. 


Reflita 

Qua is sao as hibridagoes dos dois atomos de C no alcino antes 
e apos a reaqao clique? 


EXERClCIO RESOLVIDOINTEGRADOR 


Unindo conceitos 

(a) A chuva Adda nAo representa uma amcixja a lagos cm que a roc ha i o calcArio (carbonato dc cilcio). que pode ncutrali/ar o 
Acido. Hntrctanlo, ondc a roc ha for granito, nAo ocorrcrA rtenhurna ncutrali/a^Ao. Dc que mancira o calcArio ncutruli/a o Acido? 

(b) A Agua Acida pode scr tralada com substantia* basitas para aumentar o pi I. apesar dc tal proccdimcnto ser gcralmcnle apenas 
um paliativo. Calculc a massa minima dc cal, CaO, neccssAria pan ajustar o pH dc urn pcqueno lago (V= 4,0 X 10 9 L) de S,0 
para 6,3. Por que mais cal pode ser neccssAria? 


soluqAo 

Analise Precisamos lembrar o que i uma rca^Ao dc nculraliza- 
(Ao e calcular a quantidade neccssAria de uma substAncia para 
efetuar determinada varia^Ao do pH. 

Plancje Para (a>. devemos pensar como o Acido pode rcagir 
com o carbonato dc cAlcio, uma rcas'Ao que, cvidcntcmcntc, 
nAo acontccc com Acido c granito. Para (b), precisamos ana- 
lisar qual rca^'Ao entrc um Acido c CaO 6 possivcl c fazer cAI- 
culos cstcquiomdtricos. A partir da vaoa^ao pniposta no pH. 
podemos calcular a alterafuo neccssAria na concentrafao de 
prdtons c, cm seguida, dcscobrir quanto dc CaO 6 ncccssArio. 
Resol va 

(a) O ion carbonato. Anion dc um Acido fraco, A bAsico 

(soloes 16.2 c 16.7) c. como tal. reage com lF(ri</). Sc a con- 
ccntraf dc II*(«</) <S baixa. o produto principal A o ion bi- 
carbonato. HCOj'. Kntretanto. sc a conccntruvAo dc H'faq) 
6 alia. hA fortna^Ao dc IFCOj c sua decomposi^Ao cm CO; e 
HjO (Sc<;Ao 4.3). 

(b) As concentrates initial c final dc H ’ (nr/) no lago sAo ob* 
lidas a partir dc seus valorcs dc pH: 

h* ^ = \cr ifi = i x io _5 a/ 

e 

H* ltlicW = HT" = I X I0- 5 M 

Llsando o volume do lago, podemos calcular a quantidade dc 
matdria de 11‘(in/) cm anibos os valorcs de pH: 

(I x 10 5 mol/L)(4,0 x 10’L) = 4 X 10*mol 
(3 X KT 7 mol/L)(4,0 X 10f*L) = I X 10* mol 


Consequentcmcnlc, a varia^ao na quantidade dc H^fa^) 6 
4 X 10 4 mol — 1 X 10 7 mol *4X10* mol. 


Vamos supor que todo o Acido no lago seja complctamcntc 
ioni/ado, dc nuxlo que somente o H*(oq) livrc, que contribui 
para o pH. precise scr ncutrali/ado. Precisamos ncutrali/ar. no 
minimo, cssa quantidade dc Acido, embora possa haver inuito 
mais no lago. 

O ion dxido do CaO 6 muito bAsico (Se^Ao 16.5). Na rea- 
$Ao de neutraliza^ao, um mol de Or reage com 2 mols de H* 
para formar HjO. Portanto. 4 X 10 4 mol dc H* requen 
, mol de CaO\( 56,1 g CaO 


(4 X 10*mol H*)(-^ 
= 1 X itf'gCaO 


2 mols dc H 


0V 56.1 g CaO \ 
*Al molde CaO/ 


Isso representa pouco mais dc uma toncladu dc CaO. Ena 
quantidade nAo scria muito oncrosa, porque CaO A uma base 
barata, sendo vendida por me nos de 100 ddlarcs a tonclada. 
quando comprada cm grandes volumes. F.ntrctanto, cssa quan¬ 
tidade dc CaO <5 a minima neccssAria porque <5 bem provAvcl 
que cxistam Acidos fracos na agua que tambdm prcciscm scr 
neutralizados. 

Esse proccdimcnto dc tratamento com cal tern sido usado para 
ajustar o pH dc alguns lagos pcquenos A faixa neccssAria para 
a sobrcvivcncia dos peixes. O lago do cxemplo Icria aproxima- 
da memo | milha dc coniprimcntoc laxgura, com profundidadc 
mdlia dc 20 pds. 
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*) RESUMO DO CAPlTULQ E TERMQS-CHAVE 


ATMOSFERA DA TERRA (SE^AO 18.1) Ncsta sctfio. cxami- 
namos as propriedadcs fisicas e quimicas da atmosfcra da Ton 
As complexes variances de temperatura na atroosfera dao origem 
a quatro rcgioes, cada qua! com propriedadcs caractcristicas. A 
mais baixa dclas. a troposfera. cstcndc-sc da supcrfTcic ate uma 
altitude aproxiniada de 12 km. Acima da troposfera, por ordem 
CTtscentc de altitude, estio a estratosfera, a mesosfera e a termos- 
fera. Nos I i miles mais extemos da atmosfcra, apenus as cspAcics 
quimicas mais simples podem sobreviver ao bomburdcamcnto 
de partfculas altamcntc cncrgAticas c da rndiii^ilo solar. A massa 
molecular tnSdia da atmosfcra em altas clevagdes 6 mais baixa que 
a da superllcie terrestre, porque Atomcs e molAculas mais lescs 
difundem para cima. Isso tambem ocorre por causa da fotodisso- 
cia <;:«>. que representa a quebra de ligaqocs nas mollculas causada 
pela absorgSo de luz. A abson^So de radia; Ao tambAm pode lcvar a 
formatjao de ions por fotoioniza^o. 

ATIVIDADES HUMANAS E ATMOSFERA TERRESTRE 
(SECAO 18.2) O o/onio t produ/ido na ntinosfcra mais 
externa, u partir da rcav&o do oxigenio utdmico com o Ov O 
o/Anio 6 dccotnposto pela absor^io de uin Colon ou pela rca- 
i;io com cspAcics ativas. como o Cl. Os clorofluorcarbonc- 
tos podem sofrer fotodissociafAo na cstratosfcra, introduzindo 
cloro atomico. que A capaz de destruir catalilicamente o ozAnio. 
Uma redu(,ao marcante no ntvel de ozonio na atmosfcra externa 
tcria sArias conscqucncias adversas, pois a camada dc ozonio 
filtra determinados comprimentos de onda de luz ultravioleta 
que nao silo removidos por outro componcnte atmosfArico. Na 
troposfera. a quimica dc componcntcs atmosfdricos cm IrafO A 
dc fundamental importancia. Muitos desses componcntcs sccun- 
dirios silo poluenlcs. O diAxido dc enxofre A um dos cxcmplos 
mais nocivos c prcdominanles; cle A oxidado no ar para formar 
triAxido dc enxofre, que, ao sc dissolver em Agua, forma Acido 
sulfurico. Os Axidos de enxofre sAo os principals contribuintes 
da chuva acid a. Um mdtodo para prcvcnir o escape dc SO; 
das operaijocs industriais A faze-lo reagir com CaO para formar 
sulfilo de cAlcio (CaSOj). 

O tmog fotoqufnilco A uma mistura complcxa em que os Axidos 
dc nilrogenio c o ozonio desempenham papAis importantes. Os 
componcntcs do smog silo gcrados principalmcntc nos mot ores 
de automAvcis, c o seu controlc consistc cm grande parte na 
regulafSo das emissAcs veiculares. 

DiAxido dc carbono e vapor d'igua *Jo os princi|>ais compo¬ 
ncntcs da atmosfcra que absorvem fortemente a radia^ao infra- 
vcrmclha. CO; c H;0 sao. portanto. cruciais na manutenfao da 
temperatura da Terra. As concentra^oes de CO 2 e outros gases 
de efeito estufa na atmosfcra sao. portanto, importantes na 
dctcrminajSo do clima no mundo intciro. Como rcsultado da 
combustAo extensiva de combustfvcis fAsscis (carviio. pctrAlco 


e gas natural), o nis ei dc diAxido de carbono na atmosfcra tern 
crescido regulannente. 

AGUA EXISTENTE NA TERRA (SECAO 18.3) A Agua 
da Terra conccntra-sc, em grande parte, cm occanos c mares; 
somente uma pequena fra^ao A constituida dc Agua doce. A Agua 
do mar contdni aproximadamente 3.5% em massa dc sais dis- 
solvidos c sulinidudr (gramas dc sais secos por 1 kg dc Agua do 
mar) dc 35. A densidadc c a salinidade da Agua do mar variant 
confonnc a profundidadc. Considcrando que a maior parte da 
Agua do mar csiA nos occanos, podcrA vir a scr ncccssArio rccu- 
perar Agua doce da Agua salgada. O ciclo global da Agua cnvolve 
variables continuas dc fiscs. 

ATIVIDADES HUMANAS E QUALIDADE DA AGUA 
(SEQAO 18.4) A Agua docc contdm muitas substancias dissol- 
vidas, inclusive o oxigenio que d necessArio para peixes e outros 
organismos aquAticos. As substancias dccornpostas por bactA- 
nas sAo chamadas biodegnidivcis. Em virtude dc a oxidafAo 
dc substancias biodegradiveis por baetdrias acrobicas consumir 
o oxigdnio dissolvido, essas substAncias sAo chamadas dc rejei- 
tos que necessitam de oxigdnio. A prcseiifa de uma quaniidade 
exccssiva dessc tipo de rejeito na Agua pode exaurir o oxigenio 
dissolvido, levando A mortandade dos peixes c A produ^Ao de for¬ 
tes odores. Nutrienies vegetais podem comribuir para o problems 
pclo estimulo do crcscimento dc plantas que sc tomam rejeitos 
e que consomcm oxigenio durante a sua dccomposi?ao. Dcssa- 
lini/at,.io significa a remo^Ao dos sais dissolvidos da Agua do 
mar. ou das Agu.cs salobras. para tomA-la adequuda ao consumo 
humano. A dcssalini/af Ao pode scr efetuada por dcstilafAo ou 
por osmose reversa. 

A Agua disponivcl dc fontes dc Agua docc pode demandar tra- 
lamento antes que possa scr usada nos lares. As vArias etapas 
que costumam scr aplicadis no tratamento municipal dc agua 
inclucm (iltraf Ao grossa. scdimcntaijAo, filtra^ao com arcii acra- 
quo, esterilizaquo e. As vezes. abrandamento. 

O abastccimcnto dc agua pode scr afetado pela pratica do fra¬ 
cking . no qual a Agua carrcgada com arcia c uma variedade dc 
produlos quimieos A bombeada a alia pressao em formaqoes 
rochosas para libcrar gAs natural c outros materials dcrivados 
de pctrAlco. 

QUlMICA VERDE (SEi^O 18.5) A iniciativa da quimica 
verde promovc o descnvolvimcnlo c a aplicaq’Ao dc produtos 
c proccssos quimieos compativcis com a saiidc humana c que 
preservam o ambiente. As Areas em que os principios da qui¬ 
mica verde podem operar para mclhorar a qualidade ambicntal 
inclucm cscolhas dc solvcntcs c reagentes para rcaqdcs quimicas. 
desenvolvimento de processes alternatives e melhoramentos nos 
sistemas c nas praticas cxistcntcs. 
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r ) RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO, 

VOC£ SERA CAPAZ DE: 

• Dcscrcvcr as rcgiocs da atmosfera da Terra cm termos dc 
como a temperatura varia conformc a altitude (Se«,5o 18.1). 

• Desoever a composi^ao da atmosfera cm termos dos prin¬ 
cipals componcntcs do ar seco ao nfvel do mar (Se(5o 18.1). 

• Calcular as conccntra(Acs de gases cin partes por milhJo 
(ppm) (Scv5o 18.1). 

• Dcscrcvcr os processus de fotodivvocia^o c fotoioniza(3o. 
c o scu papcl na atmosfera externa (Sc(3o 18.1). 

• Usar cncrgias dc ligaf&o c dc ioniza^iio para calcular a 
frcqucncia minima ou o comprimcnto dc onda maxi mo 
ncccssSrios para provocar fotndivsocia^'ao c fotoioniza^So 
(Scs;ao 18.1). 

• Explicar de que modo o o/onio age na atmosfera para fil- 
trar a radia^ao solar dc comprimcntos dc onda mais curios 
(Sc(io 18.1). 

• Explicar dc que mancira os dorofluorcarbonclos (CFC) 
causam <icstrui(3o da camada dc o/Anio (Sc(0o 18.2). 

• Dcscrcvcr as origens c o comportamcnto ilc Axidos dc cnxo- 
fre c dc nitrogfinio como poluentes atmosfcricos, incluindo a 
gcrafSo dc chuva Scida c o tmog fotoquimico (Scf3n 18.2). 


• Dcscrcvcr dc que forma a Sgua c o diAxido dc carbono cau¬ 
sam aumento na temperatura atmosftfrica prAximo 3 super- 
ficic da Terra (Sc^ao 18.2). 

• Dcscrcvcr o ciclo global da igua (Sc^ao 18.3). 

• Explicar o conccito de salinidade da dgua e dcscrcvcr o pro- 
ccsso dc osmose reversa como um mcio dc dcssaliniza^Ao 
(Sc(3o 18.4). 

• Listar os principals citions, inions c gases presentes cm 
3gua> naturais c dcscrcvcr a rcla^io entre oxigfnio dissol- 
vido c qualidndc da 3gua (Segao 18.4). 

• Listar as principals ctapas cnvolvidas no tratamento dc 
agua para usos domesticos (Sc(3o 18.4). 

• Dcscrcvcr 0 proccsso dc fracking c cilar scus potcnciais 
efeitos ambientais ad versos (Sc^ao 18.4). 

• Descrever os principals objetivos da qufmica verdc (Se- 
(3o 18.5). 

• Comparar rca^ocs c decidir qual delas 6 mais ccolAgica 
(Sevao 18.5). 


W) EXERCICIOS SELECIONADOS 


V1SUALIZANDO CONCEITOS 

18.1 A 273 K c I atm dc prcssdo. 1 mol dc um gls 
ideal ocupa 22,4 L (Sc(ilo 10.4). (a) Com base na 
Figura 18.1, verifique sc unta amostra dc 1 mol 
da atmosfera no mcio da cstralosfcra ocuparia 
um volume maior ou menor que 22,4 L (b) Ainda 
observando a Figura 18.1, vemos que a tempe¬ 
ratura 6 mais baixa a 85 km dc altitude do que a 
50 km. Isso significa que um mol de um gas ideal 
ocuparia mcnos volume a 85 km do que a 50 km? 
Expiique. (c) Em que partes da atmosfera podc- 
-sc esperar que os gases tenham um comporta¬ 
mcnto mais ideal (ignorando quaisquer rca(Acs 
foloqufmicas)? |Sc<,ao 18.11 

18.2 Moldculas na atmosfera externa tendem a corner 
liga^dcs duplas c triplas, cm vcz de liga(Acs sim¬ 
ples. Sugira uma cxpliea^ao. (Settle 18.1) 

18.3 A figura a seguir mosira as tres rcgiocs mais 
baixas da atmosfera terrestre. (a) Nomeie cada 
uma e indique as altitudes aproximadas em que 
os limilcs ocorrcm. (b) Em qual regiao o ozonio 
e um poluentc? Em qual regiiio ele ft lira radia^ao 
solar UV? (c) Em qual regiiio a radia(iio infra- 
vcrmelha proveniente da supcrffcic da Terra d 
rellctida mais fortemente? (d) Uma aurora boreal 
6 resultante da cxcita(3o dc dtomos c moldculas 


na atmosfera a 55-95 km acima da supcrffcic da 
Terra. Quais rcgiocs na figura estiio cnvolvidas 
cm uma aurora boreal? (e) Compare as altera- 
(Acs nas concenlra^Acs rclalivas dc vapor d'Agua 
c diAxido dc carbono com a clcva(3o crcsccntc 
nessas this regiAcs. 


C 


B 



A 


18.4 Voed estii trabalhando com uma artista que foi 
contratada para fazer uma cscultura para uma 
grande cidadc do leste dos Estados Unidos. A 
artista cstd pensando cm qual material usar para 
fazer a cscultura porque sou be quo a chuva dcida 
ncssa regiiio podcria destruir sua obra ao longo do 
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tempo. Voce colcta amostras de g rani to, mirmorc, 
bronze c outros materials c deixa-os ao ar livrc 
por uni longo pertodo na cidadc. Periodicamcnte, 
voed examina a aparencia e mede a massa das 
amostras. (a) Quais observances levariam voce a 
concluir que um ou mais dos materials sao ade- 
quados a escultura? (b) Qual processo qufmico 
(ou um conjunto deles) 6 o mais provavclmcntc 
responsive] por quaisquer mudan$as observadas 
nos materials? [Scnao 18.2] 

18.5 Dc ondc vcm a cncrgia para evaporar os 
425.CMX) km' cstimados de igua que anualmcn- 
te deixam os occanos, como ilustrado a seguir? 
(Senio 18.3] 


^Transporie de igua'' 
para a atmosfera. 



18.6 Dcscrcva as propricdadcs que distingucm mais 
daramente igua salgada. igua docc c iguas 
subtcrrancas. |Sc^3o 18.3] 

18.7 Dcscrcva quais mudan^as ocorrcm quando o CO; 
interage com o occano do mundo, como ilustrado 
a seguir. |Sc£ik> 18.31 


C0 2 (g) 


tons “macros", como o Na + . sai pclo fundo. Expli- 
que o que csti acontccendo na coluna. |Sc\io 18.4| 



18.9 Da anilisc da Figura 18.22, dcscrcva as virias 
manciras cm que a opera^ao de fracking pixlcria 
levar A contamina^Ao ambienlal. (SenJo 18.4] 

18.10 Um misufrio na cidncia ambiental 6 o desequi- 
Ifbrio no “oi\'amento de dibxido de carbono”. 
Considerando apenas as atividades humanas. 
cientistas estimam que 1,6 bilhao de toneladas 
metricas de CO; e adicionado A atmosfera por 
ano, cm virtude do desmatamento (plantas usam 
CO;, assim, mcnos plantas prccisariio dc me nos 
CO;, deixando mais da substilncia na atmosfera). 
Outros 5,5 bi Ihdcs dc toneladas por ano entrant na 
atmosfera por causa da qucinia dc combustfvcis 
fdsseis. Estima-se ainda (novamente considerando 
sontente as atividades humanas) que a atmosfera. 
na realidade, absorve cerca de 3,3 bilboes de tonc- 
ladas desse CO; por ano, enquanto os oceanos 
incorporam 2 bilhoes de toneladas por ano, dei¬ 
xando ccnca dc 1 .8 bilhao dc toneladas dc CO; nao 
computado. Assumc-sc que esse CO; "cm falta" 
seja absorvido pcla “terra". O que voefi acha que 
podc cslar acontccendo? |Sc( 6 cs 18.1-18.31 



18.8 O quadro a seguir representa uma coluna dc troca 
ibnica, cm que igua contcndo tons “duros", como 
Ca 24 , <5 adicionada ao topo da coluna, c dgua com 


ATMOSFERA TERRESTRE (SEQAO 18.1) 

18.11 (a) Qual 6 a base primaria para a divisao da at¬ 
mosfera cm diferentes regibes? (b) De o nome 
das rcgiocs atmosfdricas, indicando o inlcrvalo 
dc altitude para cada uma. 

18.12 (a) De que modo os limites entre as regibes da 
atmosfera sdo determinados? (b) Explique por 
que a estratosfera. que tem ccrca dc 35 km dc 
espessura, possui massa total mcnor que a tro- 
posfera. que apresenta aproximadamente 12 km 
de espessura. 
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18.13 A politico do ar na drca metropoliluna da Cidadc 
do Mexico csld entre as piorcs do mundo. A mcdi- 
(,'ao dc conccntra^ Do dc ozonio na cidadc tern sido 
de 441 ppb (0,441 ppm). A uma altitude de 7.400 
pds, sua pressao atmosfifrica e de apenas 0,67 atm. 

(a) Calculc a pressao parcial dc ozonio a 441 ppb 
se a pressao atmosferica for 0,67 atm. (b) Quantas 
moltfculas dc ozonio cxistcm cm 1,0 L dc ar na 
Cidadc do Mexico? Assuma T— 25 °C. 

18.14 Com base nos dados da Tabela 18.1, calculc as 
prcssfles parciais dc didxido dc carbono c argonio, 
quando a pressao atmosferica total for 1,05 bar. 

18.15 Em 2006, a conccntro^So rnddia dc mondxido 
dc carbono no ar dc uma cidadc dc Ohio foi dc 
3,5 ppm. Calculc o numcro de mol<fcu!as de CO 
cm 1,0 L dcssc ar. 3 pressao dc 759 torr c 4 tem- 
peratura de 22 °C. 

18.16 (a) Com base nos dados da Tabela 18.1, qual 6 a 
conccntra^ao dc nconio na atmosfera cm ppm? 

(b) Qual <5 a conccntra«,ao dc nconio na atmosfe¬ 
ra cm moldculas por litro. supondo uma pressao 
atmosferica dc 730 tore c temperature dc 296 K? 

18.17 A cncrgia dc disMx.i;«,ao dc uma ligfflfSocarbono- 
bromo costuma ser ccrca de 210 kJ/mol. (a) Qual 
6 o comprimento dc onda mdximo de f 6 tons que 
pcxie dissociar a liga^ao C-Br? (b) Qua! tipo de 
radiaglo clctromagnctica — ultraviolcta, visivcl 
ou infravermclha — corrcsponde ao comprimento 
dc onda calculado no item (a)? 

18.18 Em CF 3 CI, a cncrgia de dissocia^ao da liga?3o C- 
C1 6 339 kJ/mol. Em CCl,. a cncrgia 6 293 kJ/mol. 
Fdtons dc qual intcrvalo dc comprimento dc onda 
podem causar a ruptura da ligat,'3o C-CI dc uma 
moldcula, inas n3o da outra? 

18.19 (a) Explique a difercn^a entre fotadissociaqao 
e foioioniza(do. (b) Considere as exigencias de 
energia desses dois processos para explicar por 
que a fotodissocia^ao do oxigenio i mais impor- 
tante do que a fotoioniza^ao desse mesmo ele- 
mento a altitudes abaixo dc 90 km. 

18.20 Por que a folodissocia^Do dc N 2 na atmosfera 6 
um processo rclativamente sem import iincia com- 
parado 3 folodissocia(3o dc Ox. 

ATTVTDADES HU MANAS E ATMOSFERA 
TERRESTRE (SEQAO 18.2) 

18.21 As realties envoividas na deslrui^ao do ozonio 
envolvem mudan^as no cstado de oxida$ao dos 
titomos de O? Explique. 

18.22 Qual das seguintes realties na cstralosfcra podc 
causar aumento dc temperatura nessa parte da 
atmosfera? 

(a) O(g) + Oj(g)-- 

(b) Oj*(«) + M(*)-• O v (*) + M*(g) 


(c) Oj(g) + -• 20(g) 

(d) O(g) + Nj(g)-• NO(g) + N(g) 

(e) Todas as allcmativas anteriores 

18.23 (a) Qual e a diferen^a entre clorofluorcarbonetos 
(CFC) e hidrofluorcarbonetos? (b) Por que os 
hidrofluorcarbonctos sao potcncialmcntc mcnos 
prcjudiciais a camada dc ozonio do que os CFC? 

18.24 Dcscnhe a cstmtura de Lewis para o clorofluor- 
carbonclo CFC-11. CFCIj. Quais s3o as caractc- 
rfsticas qu(micas dcssa substancia que permilem 
csgotar efetivamente a camada de oz 6 nio? 

18.25 (a) Por que o fluor presente nos clorofluorcar¬ 
bonetos nao csti cnvolvido na diminui^Do da 
camada de ozonio? (b) Quais sao as formas qui- 
micas nas quais o cloro existe na estratosfera ap 6 s 
a quebra da liga^o carbono-cloro? 

18.26 Voce esperaria que a substancia CFBrj fosse efi- 
cicntc cm diminuir a camada dc oz. 6 nio. supondo 
que ela cslcja prcsente na estratosfera? Justiiiquc 
sua resposla. 

18.27 Para cada um dos seguintes gases, fu^a uma lista 
de possfveis fontes naturais de ocorrOncia conhc- 
cidas: (a) CH 4 , (b) SO>. (c) NO. 

18.28 Por que a agua da chuva c naturalmcntc acida. 
mesmo na ausencia dc gases poluentes como SOi? 

18-29 (a) Escreva uma equa^ao qufmica que explique 
de que modo oeorre o ataque da chuva acida 
sobre o calcirio, CaCOj. (b) Se uma escultura dc 
ealedrio fosse tratada para formar uma supcriTcic 
dc sulfuto dc cdlcio. isso ajuduria a diminuir os 
cfcilos da chuva dcida? Justiiiquc sua resposta. 

18 JO A primeira etapa na coreosDo do ferro na atmos¬ 
fera 6 a oxida^o a Fe’\ (a) Escreva uma equa^Do 
bulanceada para mostrar a rea;3o do ferro com a 
chuva dcida. (b) Voce esperaria que o mesmo tipo 
dc rca?ao ocorecssc com uma supcrfTcic dc prata? 
Justifique sua resposta. 

18 J1 Os combustfveis para automdveis 3 l>ase de llcool 
levant 3 produ^io dc formalde(do (CH>0) nos 
gases dc cxauslao. Os forenaldcfdos sofrcm fotodis- 
socia^Do, que conthbui para o smog fotoqufmico: 

CHjO + hv -• CHO + H 

O comprimento de onda dc luz maximo que podc 
provocar cssa rca^ao 6 335 nm. (a) Em qual parte 
do cspectro eletromagmfiico esse comprimento 
de onda de luz 6 cncontrado? (b) Qual <5 a forya 
ntdxima dc uma liga^Do, ent kJ/mol, que pode ser 
quebrada pcla absor^o dc um fdton de luz dc 
335 nm? (c) Compare a sua resposla para o item 
(b) com o valor apropriado da Tabela 8.4. O que 
voc 6 pixie concluir sobre a cncrgia dc liga^Do 
C-H no formaldeido? (d) Escrevu a rea^ao dc 
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dissociatjiio do formaldcfdo, mostrando as cstru- 
lura-s dc Lewis. 

18.32 Uma reafAo imporiante na formagSo do smog fo- 
toqufmico e a fotodissocia^do dc NO,: 

NO, + hv -► NO(g) + 0(g) 

O maxirno comprimento de onda dc luz que pode 
provocar cssa rea^ao 6 420 nm. (a) Em qual por- 
q3o do cspcctro clctromagndlico cssc compri- 
mcnlo de onda dc luz 6 cnconlrado? (b) Qual <5 a 
cncrgia maxima de uma liga^Jo, cm kJ/mol. que 
podc ser rompida pela absort;3o dc urn fdton dc 
luz de 420 nm? (c) Escreva a rea<,do dc dissocia- 
(,'ao. mostrando as cstruturas dc Lewis. 

18.33 Explique por que as concentrates de CO, na at- 
mosfera afetam a quantidade de energia que sai 
da Terra, mas nao a quantidade de energia que 
vein do Sol. 

18.34 (a) Com rda^ao 3 absoi\'ao dc cncrgia radiantc, 
o que distingue um gds dc efeilo cstufa dc ou- 
tro que ndo provoca tal efeito? (b) CH 4 <5 um gds 
que provoca efeito cstufa. mas N 2 nao. Conu, a 
estrutura molecular dc CH 4 podcria cxplicar por 
que ele 6 um gds dc efeito estufa? 

AGUA EXISTENTE NA TERRA (SEQAO 18.3) 

18.35 Qual serd a quantidade de matdria dc Na + cm 
uma solu^ao de NaCI com salinidade de 5.6 sc a 
solu$do tiver uma densidade dc 1,03 g/mL? 

18.36 O fdsforo cstd presente na dgua do mar a 0,07 
ppm cm massa. Sc o fdsforo cstd presente como 
di-hidrogenofosfato, H,P 04 _ , calculc a conccn- 
lrai,'ao cm quantidade dc matdria dc fosfato cor- 
respondente na dgua do mar. 

18.37 A cntalpia dc evaporaqao da dgua <S 40,67 kJ/mol. 
A luz solar que atinge a superffeie da Terra for- 
nccc 168 W por metro quadrado (1 W = 1 watt = 
I J/s). (a) Assumindo que a evaporai^ao da dgua 
sc deve somente 3 entrada dc cncrgia solar, cal¬ 
culc quantos gramas dc dgua podcriam ser eva- 
porados dc um trccho dc I ,(X) m 2 dc occano ao 
longo dc 12 boras, (b) A capacidadc calorffica 
especffica da dgua Ifquida 6 dc 4,184 J/g °C. Sc a 
temperatura inicial dc supcriTcic dc um trccho dc 
l ,00 nr dc occano for dc 26 °C, qual serd a sua 
temperatura final apds a exposi^ao 3 luz solar por 
12 horas, assumindo que nao haja mudanqas dc 
fascs c que a luz solar pcnctrc dc modo uniformc 
a uma profundidadc dc 10.0 cm? 

(18.38] A cntalpia dc fusdo da dgua 6 6,01 U/mol. A 
luz solar que atinge a supcrffcic da Terra for- 
nccc 168 W por nr (I W = I wutt = I J/s). (a) 
Assumindo que o derretimento do gelo dcvc-sc 
apenas 3 entrada dc cncrgia solar, calculc quantos 


gramas dc gelo podcriam ser dcnctidos de um 
trccho dc 1,00 nr dc gelo ao longo dc 12 horas. 
(b) A capacidadc calorffica cspccffica do gelo i 
de 2,032 J/g °C. Se a temperatura inicial de um 
trecho de 1,00 nr de gelo for -5,0 °C, qual serd 
sua temperatura final apds a exposi^ao 3 luz solar 
por 12 horas, assumindo que nao haja mudanqas 
dc fascs c que a luz solar pcnctrc dc modo unifor¬ 
mc a uma profundidadc dc 1,00 cm? 

18.39 A primeira ctapa dc rccupera^do do magndsio da 
dgua do mar 6 a prccipita^do dc Mg(OH), com 
CaO: 

Mr'(aq) + CaO{.») + lljO(/) 

-* Mg(OH),(s) + 

Qual 6 a massa dc CaO ncccssdria para precipitar 
1.000 lb dcMg(OH)j? 

18.40 Ouro 6 encontrado na dgua do mar cm nfveis 
muito baixos, ccrva dc 0,05 ppb cm massa. Assu- 
mindo que o ouro valha ccrca dc US$ 1.300 por 
on$a troy, quantos litros dc dgua do mar scriam 
ncccssdrios proccssar para obter USS 1.000.000 
cm ouro? Suponha que a densidade da dgua do 
mar seja 1,03 g/mL c que o scu proccsso dc rccu- 
pcraqdo de ouro tenha 50% de eficiencia. 

18.41 (a) O que 6 lertqol freaticol (b) O que 6 um 
aqutfero? 

18.42 O Aquffero Ogallala. dcscrito no quadro Olhan- 
do deperto, na Sc<;3o 18.3. fomccc 82% da dgua 
potdvcl disponibilizada 3s pcssoas que vivcm na 
regiao, embora rnais dc 75% da dgua bombeada 
dele seja para irriga^do. As rctiradas para cssa 
atividade sao dc aproxiniadaincntc 18 bilhocs de 
galdes por dia. (a) Assumindo que 2% da chuva 
que cai sobre uma drea dc 600.000 km' rcabas- 
tc^am o aquffero. qual precipita^ao media anual 
scria ncccssdria para repor a dgua rctirada para 
irriga^ao? (b) Qual proccsso cxplica a presen^a 
dc arsenio cm dgua dc po£o? 

ATW1DADES HUMAN AS E QUALIDADE DA AGUA 

(SEQAO 18.4) 

18.43 Suponha que algulm deseje us nr a osmose reversa 
para reduzir o teor de sal da dgua salobra, com 
uma conccntraqao total dc sal dc 0,22 M para um 
valor dc 0,01 M. tomando-a potdvcl para con- 
sumo humano. Qual e a pressao minima neces- 
sdria a ser aplicada nos permeadores (Figura 
18.19) para atingir cssc objetivo. supondo que 
a operafSo ocorra a 298 K? (Dica: consultc a 
Sc^&o 13.5.) 

18.44 Suponha que um aparelho dc osmose reversa 
operc na dgua do mar, cujas conccntra^ocs dc 
fons constituintcs cstdo relacionadas na Tabela 
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18.5. c quc a dgua dcssalinizada quc sai tcnha uma 
concentra^do cm quantidadc tic matifria dc aproxi- 
madaincntc 0,02 M. Qual 6 a pressao minima quc 
deve ser aplicada por uma bomba manual a 297 K 
para Inzer com que ocorra a osmose reversa? (Dica: 
consulte a Se$io 13.5.) 

18.45 Relacione os produtos comuns formados quando 
um material organico, constituido de carbono, 
hidrogenio, oxigenio. enxofrc e nitrogSnio, sc 
decompile (a) sob condiifdcs acrdbicas, c (b) 
sob condiv'ocs anacrobicas. 

18.46 (a) F.xpliquc por que a conccntra^dodc oxigenio 
dissolvido cm dgua docc 6 um indicador impor¬ 
tance da qualidadc da dgua. (b) Encontrc dados 
grdficos no texto quc demonstrem varia^Scs na 
solubilidadc do gds. dc acordo com a tempera- 
tura. c estime com dois algarismos significati- 
vos a percentagem de solubilidade do O 2 cm 
dgua a 30 °C. cm comparaijao a 20 °C. Como 
esses dados se relacionam com a qualidade de 
.Iguas naturais? 

18.47 O inion organico 

H 

CH 3 

6 cncontrado na maioria dos detergentes. Supo- 
nha que o dnion passe pela seguintc decontposi- 
(,ao acrobica: 

2C lt H„SO f(aq) + 51 Oi(aq) 

-. 36COj(ut/) + 28 H;0(/) + 2ll'(o</) + 2S0 4 2 (oq) 

Qual 6 a massa total de Os nccessdria para biode- 
gradar 10,0 g dessa substancia? 

18.48 A media didria de massa de O 2 consumida pela 
dcscarga dc csgoto nos Estados Unidos 6 59 g 
por pessoa. Em um dia. quantos litros de dgua 
com 9 ppm dc O 2 sao exauridos em 50% dc oxi¬ 
genio por uma popula^-do dc 1,2(K).(XK) pcssoas? 

18.49 Ions magmfsio sao removidos no tratamenlo dc 
dgua por adi(do dc cal apagada, Ca(()l l) 2 . Escrc- 
va a cquuv'ati quimica balanccada para dcscrcvcr 
o que ocorre ncssc proccsso. 

18.50 (a) Qual das seguintes cspecies ionicas podcria 
ser responsdvel pela dureza de um suprimento 
de dgua: Ca 2+ ; K*: Mg 2 *; Fe 2 *: Na + ? (b) Quais 
propriedadcs dc um ion determinant sc clc 
contribuird para a dureza da dgua? 

18.51 No proccsso dc cal sodada. quc jd foi utilizado em 
larga eseala no amaciamcnto dc dgua cm sistentas 
municipals dc abastccimcnto nos Estados Unidos. 


adicionu-sc hidrdxido de cdlcio preparado a partir 
dc cal c caibonato dc sddio para prccipitar Car* 
Como CaCOj(s) c Mg 2 * como Mg(OH> 2 (j): 

Ctr'(aq) + CO f (aq) -* CaCO,(x) 

Mg 2 *(«$) + 20H"{<^) — MgOH 2 (ag) 

Qual quantidadc dc matdria dc Ca(OH )2 c Na; 
COj deveria scr adicionada para amaciar 1.200 L 
dc dgua cm quc 

[Ca 2 '] - 5.0 x 10 4 M e 
[Mg 2 ' ] = 7.0 X 10 4 W 

18.52 A conccnlra^ao dc Ca 2 * cm determinado supri¬ 
mento de dgua e 5.7 X 10 -3 M. A concentnujao 
de ion bicarbonato. HCO 3 ", na mesma dgua 6 
1,7 X 10 -3 M. Qual massa dc Ca(OH >2 c Na 2 CC >3 
deve ser adicionada a 5.0 X I0 7 1, dessa dgua para 
reduzir o nfvcl de Ca 2 * para 20% do scu nisei 
original? 

18.53 C) sulfato ferroso (FcS0 4 ) 6 usadocom frequcncia 
como coagulantc na purificaqdo da dgua. O sal dc 
ferroill) <5 dissolvido na dgua que serd purificada 
c, a seguir, oxidado ao cstado de fcm>(lll) pclo 
oxigenio dissolvido. quando forma Fe(OH)j gela- 
tinoso, supondo que o pH esteja acinta de aproxi- 
madamente 6 . Escrcva a cqua^ao quimica balan- 
ceada para a oxida^ao de Fe~ + a Fe 34 ^ pelo oxigenio 
dissolvido. e para a forma^do dc Fc(OH)j(r) pela 
rcaijao dc Fc **(aq) com HCOjla^). 

18.54 Quais propriedadcs tomam uma substancia um 
bom coagulantc para purilica^do dc dgua? 

18.55 (a) Oque sdo trialogenometanos (THM)?(b) Es¬ 
crcva as cstruturas de Lewis dc dois excmplos 
de THM. 

18.56 (a) Suponha quc testes dc um sistema municipal dc 
abastccimenlo de dgua revelem a presen^a de ion 
bromato, BrOj". Quais sao as provdveis origens 
desse ion? (b) O ion bromato 6 um agente oxidan- 
te ou redutor? Escresa uma equa<,So quimica para 
a rca^So de ion bromato com ion hiponitrito. 

QUIMICA VERDE (SEQAO 18.5) 

18_57 Scgundo um dos principios da quimica vcrdc. 6 
recomcnddvel usar o minimo possivel dc etapas 
na produ^do de novas substancias quimicas. De 
quc maneira a ado^ao dessa regra promovc os 
objetivos da quimica verde? Como esse principio 
se relaciona com a eficiencia energdtica? 

18.58 Discula de que modo os catalisadores podem tor- 
naros processes cncrgcticamcntc mais cficicntcs. 

18.59 Uma rcai,ao dc convcrvuo dc cetonas a lactonas, 
chamada rca<,ao dc Bacycr-Villiger. 
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Cctooa Acido 3-do»opcrt>cnzoico 


O 

C -o 


/ 

-CH, 

Lactona Acido 3-clorohcn/nico 


H f 



6 usada na fabrica^ao de plasticos e medicamen- 
tos. Entretanio, o dcido 3-cloroperbenzoico 6 sen- 
si'vel ao impacto e propenso a explosao, alem de 
scr um produto residual. Um proccsso altcrnativo 
cm dcscnvolvimcnto usa o pcrdxido dc hidrogc- 
nio c um catalisador, quc consistc cm cstanho 
depositado cm um suporic sdlido. O catalisador 
6 rccupcrado rapidamente da niistura da rca^o. 
(a) Na sua opiniSo, qual scria o outro produto da 
oxida^Ho da cctona it lactona pelo pcrdxido dc 
hidrogenio? (b) Quc prindpios da qufmica verde 
sao abordados pelo uso do processo proposto? 

18.60 A rea^ao dc hidrogena^ao mostrada a seguir foi 
rcalizada com um catalisador de irfdio, tanto cm 
CO 2 supercn'tico (seCOj) quanto no solvcntc do¬ 
rado CH 2 CI 2 . Os dados cindticos da reaqilo cm 
ambos os solvcntcs s 2 o tratjados no grifico. Em 
quc nspcctos o uso dc SCCO 2 <5 um bom cxcmplo 
dc rcav'ilo dc qufmica verde? 


H»c ,n. 

> N 

n> 


wCO. 

5Ekt< .lr 

■Mio quirel 



II 

NHi 

H 



Tempo [h] 


18.61 Nos trSs casos a seguir, qual escolha e a mais 
ccoldgica cm cada situa^ao? Explique. (a) Ben- 
zcrio como solvcntc ou dgua como solvcntc. (b) A 
temperatura da rca<;ao 6 dc 500 K, ou 1.000 K. (c) 
Clorcto dc sddio ou clorofdrmio (CHCI0 como 
um produto sccundirio. 

18.62 Nos tres casos a seguir, qual 6 a escolha mais cco- 
ldgica cm um proccsso qufmico? Explique. (a) 
Unia rcagao quc podc scr cxcculada cm 350 K 
por 12 boras sem um catalisador ou uma quc 
podc scr cxccutada cm 300 K por 1 hora com um 
catalisador reutilizivel. (b) Um reagente para a 
rea^ao que pode ser obtido de cascas de milho 
ou um que 6 obtido do petrdleo. (c) Um processo 
quc nfio gcra produtos sccunddrios ou um cm 
quc os produtos sccunddrios sao reciclados para 
outro processo. 


EXERCfCIOS ADICIONAIS 


18.63 Um amigo encontrou os termos a seguir cm um 
jornal c quer uma explica^So: (a) chuva dcida. (b) 
gis dc efeito cstufa, (c) smog fotoqufmico. (d) 
diminuifio do ozonio. De uma breve cxplica^ao 
aos termos c identifique um ou dois produtos quf- 
micos assoeiados a cada um. 

18.64 Suponha que a atmosfera dc outro plancta con- 
sista cm 17% dc Kr, 38% de CII 4 e 45% dc 0 2 . 
Qual 6 a massa molar mddia na supcrflcic? Qual 
6 a massa molar a uma altitude na qual todo o 0 > 
csti fotodissociado? 

18.65 Sc, cm mddia. a moldcula de O 3 “vivc" apenas 
de 100 a 200 segundos na estratosfera antes de 
sofrer dissociaqao. como O, podc ofcrcccr qual- 
quer protctjSo contra a radia^o ultraviolcta? 


18.66 Mostre como as oqua^ocs 18.7 c 18.9 podem ser 
somadas para rcsultar na Equa?ao 18.10. 

18.67 Quais propriedades tomarn os CFC ideais para 
diversas aplica^'ocs comcreiais, mas tambtfm um 
problcma dc longo prazo na estratosfera? 

18.68 Unions s5o fluorocarhonctos quc contcm bromo, 
como CBrFj, c sio amplamentc utili/ados como 
agentes espumantes para extintores de incendio. 
Assim como os CFC, os halons silo muito pouco 
rcativos c, cm ultima inslancia, podem difundir- 
-se para a estratosfera. (a) Com base nos dados 
da Tabela 8.4. pode-se esperar que a fotodisso- 
cia^ao dos dtomos de Br ocorra na estratosfera? 
(b) Proponha um mccanismo pelo qual a presen¬ 
ts dc halons na estratosfera possa lcvar it dimi- 
nui^So do ozonio cstratosfdrico. 













Solubtlidadc (g itc gds por kg dc Aguj) 
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18.69 (a) Qua I <f a difcrcnga cntrc uin CFC c um HI-'C? 
(b) Estima-sc quc o tempo de vida dos HFC na cs- 
tratosfera seja de 2 a 7 anos. Por que esse numero 
6 significalivo? (c) Por que os HFC foram usados 
para substituir os CFC? (d) Qual <5 a grande dcs- 
vantagem dos HFC como substltutos dos CFC? 

18.70 Com base no prinefpio dc Le Chatclier, explique 
por quc a conslante dc cquilfbrio para a formagao 
dc NO. a partir de N 2 e 0 2 . aumenta com a elc- 
vag3o da temperalura. enquanto a constantc dc 
cquilfbrio para a formag&o dc N0 2 a partir dc NO 
c 0 2 diminui com a elevagao da lemperatura. 

18.71 O gds natural consistc basicamcntc cm metano. 
CH^g). (a) F-scrcva uma equagilo qufmica ba- 
lanceada para a combustao completa do metano. 
com o objetivo de produzir C0 2 (g) como o uni- 
co produto contendo carbono. (b) Escrcva uma 
equagao qufmica balanceada para a combustao 
incompleta do metano. a fim de produzir CO(g) 
como o unico produto contendo carbono. (c) A 
25 °C c 1 atm dc pressao, qual if a quantidadc 
mfnima dc ar scco ncccssdria para a combustao 
dc 1,0 L dc CH 4 (.e) complctamentc cm C0 2 (g)? 

18.72 Estima-se quc a erupgio do vulcilo Monte Pinatu- 
bo resultou na injegdo dc 20 milhdes de toncladas 
de S0 2 na atmosfera. A maior parte dessc S0 2 so- 
freu oxidagao para SOj. quc reage com dgua na 
atmosfera para formar um aerossol. (a) Escrcva as 
equagdes qufmicas para os processos que levam a 
formagao do aerossol. (b) Os aerossdis aiusaram 
uma queda dc 0.5 a 0.6 °C na temperature da su- 
pcrffcic no hemisferio nortc. Qual 6 o mccanismo 
pclo qual isso ocorrc? (c) Os acrossriis dc sulfato, 
como silo chantados. lamtxfm provocam perda dc 
ozdnio da estratosfera. Como isso pode ocorrer? 

18.73 Umadaspossfvcisconsoquenciasdoaquccimcnto 
global 6 um aumento na temperature da dgua do 
oceano. Os oceanos serv em como uma ‘pia’ para 
o COi ao dissolver grandes quantidades dele, (a) 
A figura a seguir mostra a solubilidade de C0 2 na 
dgua cm fungao da temperatura. Ncssc aspccto. 
o C0 2 comporta-sc mais ou menos como outios 
gases? (b) Quais s3o as implicagoes dcssa figura 
para a questao da mudanga climdtica? 



18.74 A cncrgia solar quc atingc a Terra produz, cm 
nufdia, 168 watts por m : . A cncrgia irradiada da 
sujtcrffcic lerrestre pnxluz ccrca de 390 watts por 
m*. Ao comparer esses numeros, povle-sc esperar 
que o planeta esfrie rapidamente, mas nao e isso 
quc ocorrc. Por quc nao? 

18.75 A cncrgia solar quc atingc a Terra todos os dias 
produz, cm mtfdia. 168 watts por m 2 . O pico dc 
consumo dc cncrgia ehftrica cm Nova York <5 de 
12.000 MW. Considcrando que a atual tccnolo- 
gia para convcrsdo dc cncrgia solar tem clicicncia 
aproximada dc 1091. a luz solar deve scr colctada 
de uma drea de quantos nr para fornccer cssa 
potencia dc pico? (Para fins de comparagdo. a 
drea total da cidadc dc Nova York if dc 830 km 2 .) 

18.76 Escrcva equagdes qufmicas balanccadas para 
cada uma das seguintes reagdes: (a) A molecula 
de 6xido nftrico sofre fotodissociagao na atmos¬ 
fera externa, (b) A molifcula dc dxido nftrico sofrc 
fotoionizagao na atmosfera externa, (c) O dxido 
nftrico sofrc oxidagdo pclo ozdnio na estratosfera. 
(d) O didxido dc nitrogdnio dissolve-sc cm dgua 
para formar dcido nftrico e dxido nftrico. 

18.77 (a) Explique por quc Mg(OH> 2 precipita-se quando 
o fon C0 2 2 if adicionado a uma solugdo contendo 
Mg 2+ . (b) Mg(OH)i vai se precipitar quando 4,0 
g de Na 2 C 03 forem adicionados a 1,0 L de uma 
soiugao contendo 125 ppm dc Mg 24 ? 

(18.78) Recentemcntc. foi apontado quc podem cxistir 
quantidades maiores dc NO na troposfera cm 
rclagdo ao passado. por causa do uso massivo dc 
compostos quc contem nitrogenio nos fcrtilizan- 
tcs. Ao supor quc NO possa vir a se difundir na 
estratosfera, dc quc mode as condigdcs dc vida 
na Terra poderiam scr afetadas? Com base no 
fndicc dcstc livro, consultc a qufmica dos 6xidos 
dc nitrogenio. Quais caminhos qufmicos o NO 
pode seguir na troposfera? 

(18.79) No momento em que se escreveu este livro. os 
padroes da EPA limitavam os nfveis de ozonio na 
atmosfera cm ambientes urbanos a 84 ppb. Quan¬ 
tos tools dc oz6nio haveria no ar sobre o condado 
dc Los Angeles (drea dc ccrca dc 4,000 niilhas 
quadradas; considcrc uma altura dc 100 m acima 
do solo) sc o ozonio estivesse ncssa conccntragao? 
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EXERCtCIOS INTEGRADORES 


18.80 Em 2006, a concentra£ao riufdia estimada de NO; 
no ar. nos Estados L'nidos, era 0,016 ppm. (a) Cal- 
cute a pressao parcial de NO; em uma amostra 
desse ar quando a pressao atmosferica for 755 torr 
(99,1 kPa). (b) Quantas moltfculas dc NO; cstao 
prcscntcs sob cssas condi^ocs a 20 °C, cm urn 
ambientc quc medc 15 X 14 X 8 p<5s? 

|18.8I) Em 1986, uma usinadccncrgiacldtrica cm Taylor¬ 
sville, na Gcdrgia. queimou 8.376.726 toncladas 
de carvilo, urn rccorde nortc-americano na dpoca. 

(a) Supondo que o carvlo fosse 83% dc carbono c 
2,5% dc cnxofrc. e quc a combusiao livesse sido 
complcta, calculc a quantidade produzida pela 
usina naquclc ano cm toncladas dc didxido dc 
carbono c dioxide dc cnxofre. (b) Sc 55% de SO; 
pudessem scr removidos pci a rca;ao com CaO 
em p<5 para formar CaSO> quantas toncladas de 
CaSOji scriam produ/idas? 

18.82 O suprimento dc igua pant uma cidadc do mcio- 
-ocste nortc-americano contain as seguintes impu- 
rczas: arcia grossa; partfculas finamenlc divididas; 
(on nitrato; trialomctanos; fdsforo dissolvido na 
forma dc fosfatos; cepas bactcrianas potencial- 
mente prejudicial; substancias organ icas dissol- 
vidas. Qual dos seguintes processos ou agentes 
(se houver algum) e' efiriente na remo^ao de cada 
uma dcssas impurczas: filtraqao em arcia grossa; 
filtra^ao cm carvao ativado; aera<,ao; ozoniza^ao; 
mi prccipitaffo com hidrtixido dc ulumfnio? 

[ 18.83) O radicalhidroxil, OH. <5 formado a baixas altitu¬ 
des pela dos ilomos dc oxigenio cxcitados 

com igua: 

0‘(S) + HjO(*)-* 20H(«) 

(a) Escreva a estnitura de Lewis para o radical hi¬ 
droxil. ( Dica : hi um elytron desemparelhado.) 

Uma vez produzido, o radical hidroxil d muito 
rcativo. Expliquc o signiticado dc cada uma das 
seguintes readies, ou series dc rca^Ocs, cm rcla- 
gao It poluifio na troposfera: 

(b) OH + NO.-• HNOj 

(c) OH + CO + O,-► COj + OOH 

OOH + NO -- OH + NOj 

(d) OH + C1L-► HjO + CHj 

CH, + O.-* OOCH, 

OOCHj + NO-- OCHj + NO. 

(e) A conccntraifao dc radicals hidroxil na tropos¬ 
fera 6 ccrca de 2 X I0 ft radicais por cnr. Essa 
cstimativa 6 bascada cm um mdtodo chamado 
cspcctrometria dc absor^io por pcrcurso longo 


(LPAS), similar cm principio it medico da lei de 
Beer, discutida no quadra Otlumdo de perto . da 
Se?3o 14.3, exccto que o comprimento do per- 
curso da luz na medi^ao por LPAS 6 de 20 km. 
Por que o comprimento do caminho optico deve 
scr tio grande? 

(f) As realties mostradas cm (d) lambdm ilustram 
uma segunda caractcrfstica do radical hidroxil; sua 
capacidadc dc limpar a atmosfera dc dclcrminados 
poluentes. Qua! das realties cm (d) ilustra isso? 

18.84 Uma impureza cm igua tem coeficiente de cxlin- 
<;io de 3,45 X 10* Ar 1 cm -1 a 280 nm. scu mixi- 
mo de absoi^io ( Olhando de penu , Se^io 14.3). 
Abaixo de 50 ppb. a impureza nio i um proble- 
ma para a saiide humana. Dado que a maioria 
dos espectrometros nao pode detectar absorfoes 
inferiorcs a 0,0001 com boa confiabilidade. seri 
quc medir a absorvancia dc uma amostra dc igua 
a 280 nm 6 uma boa mancira dc dctcctar conccn- 
traij'dcs dc impureza acima do limitc dc 50 ppb? 

18.85 A conccntra^io dc H.O na estratosfera 6 aproxi- 
madamentc 5 ppm. Ela passa por fotodissocia^io 
conformc a cqua^ao a seguir: 

HjO(g)-* H(g) + OH(g) 

(a) Escrcva as cstruturas dc Lewis para os produ- 
los c o rcagcntc. 

(b) Com base na Tabcla 8.4, calculc o compri¬ 
mento dc onda ncccssirio para provocar cssa 
dissocia^io. 

(c) Os radicais hidroxil, OH, podem rcagir com 
ozonio, fomecendo as seguintes rea^oes; 

OH (*) + 0 3 (g) -* HO;(g) + 0;(g) 

HO.(g) + O(g)-• OH(*) + 0 2 (*) 

Qual rcaijao total rcsulta dcssas duas rca^ocs dc- 
mentares? Qual 6 o catalisador na rca^ao total? 
Jusli Pique sua resposta. 

18.86 A biorremedia^ao 6 a proccsso pclo qual as bac- 
forias reparam o ambientc em que vivem, cm 
resposta, por cxemplo, a um derramamento dc 
petrdleo. A eficiencia das baeforias para "dige- 
rir” hidrocarbonetos depende da quantidade de 
oxigenio no sistema. pH, temperatura e muitos 
outros fatores. Em um derramamento dc pelrtfleo, 
os hidrocarbonetos do pctrdlco desaparceem com 
uma constantc dc vclocidadc dc primeira ordem 
dc 2 X 10~ 6 s' 1 . Ncssc ritmo, quantos dias Icva- 
ria para os hidrocarbonetos screm reduzidos para 
10 % do scu valor inicial? 
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18.87 As cnlalpius-padrao tie forrna<,ik> dc CIO c CIO> 
silo 101 c 102 kJ/mol, rcspcctivamcntc. Com 
base nesses dados e nos dados lennodiniimicos 
do Apendice C. calcule a variatdo de enialpia to- 
tal para cada etapa no seguinte ciclo catalftico: 

C10(g) + 0 3 (g)-• C10 : (g) + 0 2 (g) 

CIOj(g) + O(g)-* ClO(g) + 0 2 (g) 

Qual <5 a varia^ao dc cntalpia para a rcatiio total 
que rcsulta dcssas duas ctapas? 

18.88 A principal ra/3o pcla qual a dcsti1a;So <5 unt 
mdtodo dispendioso para a purificaqilo de dgua 
6 a alta cnergia ncccssdria para aquece-la c va- 
porizd-la. (a) Com base na densidade, no calor 
cspccifico c no calor dc vaporiza^ao da dgua do 
Apendice B. calcule a quantidade de energia 
necessdria para vaporizar 1,00 galfio dc dgua 
inicialmente a 20 °C. (b) Se a energia for forne- 
cida pcla eletricidade ao custo de $ 0,085/kwh. 
calcule o scu custo. (c) Sc a dgua dcslilada for 
vendida no supcrmcrcado por $ 1,26 por galao, 
qual perccntagcm do pre^o de venda representa 
o custo da cnergia? 

118.89) Uma rea<,do que contribui para a diminui^ao do 
ozonio na estratosfera e a reaijdo direta dos dto- 
mos de oxigenio com ozonio: 

O(g) + 0 3 (g)-• 2 0>(g) 

A 298 K, a conslantc dc vclocidadc para cssa 
rea(,ao d 4,8 X 10 s AC 1 s~*. (a) Com base nas 
unidadcs da conslantc dc vclocidadc, cscrcva a 
provdvcl lei dc vclocidadc para cssa rcat&o. (l») 
Pode-se esperar que cssa rea<,'ao ocorra por mcio 
dc um unico proccsso elementar? Expliquc. (c) 
Use valores de A//) vistos no Apendice C para 
estimar a variaijao de entalpia para essa rea?ao. 
Ela deve elevar ou baixar a temperatura da es¬ 
tratosfera? 

18.90 Os dados a seguir foram colctados para a dcs- 

trui<;3o dc 0 3 por H (0 3 + H-*0 2 + Oil) cm 

conccntrav'dcs muito baixas: 


Teste 

[03i m 

|H )(M) 

Velocidade inicial (M/s) 

1 

5,17 X 10~” 

3,22 X 10'“ 

1 . 88 X 10 -14 

2 

2.59X10 " 31 

3,25 xIO -24 

9,44 X 10 _,i 

3 

5,19X10'” 

6,46 x 10 ' 26 

3,77 X10 " 14 


(a) Escreva a lei de velocidade para a rea?ao. 

(b) Calcule a constantc de vclocidadc. 

18.91 A dcgnidatiio dc CF 3 C1I 2 F (um HFC) por radi¬ 
cals OH na troposfera 6 dc primeira oixlcm cm 
cada reagente c possui uma constantc de k = 1 .6 X 


I0 X M 1 s 1 a 4 °C. Sc as concentrates troposfd- 
ricas dc Ol I c CF 3 CH 2 F silo 8 .1 X 10 s c 6.3 X 10 s 
moldculas/cm\ respectivamente, qual 6 a vcloci¬ 
dadc de ncatiio a cssa temperature em M/s'} 

18.92 A constante da lei dc Henry para C0 2 na dgua a 
25 °C 6 3.1 X 10 " 2 M " 2 atm -1 , (a) Qual serd a so- 
lubilidade de C0 2 na dgua a essa temperature se 
a solutdo estiver em contato com o ar a uma pres- 
sao atmosfdrica normal? (b) Suponha que todo 
esse C0 2 cslcja na forma dc 1I 2 C0 3 produzido 
pcla rcaffio entre C0 2 c ll 2 0: 

CO,H) + HjO(/)-► HjCOj(dfl) 

Qual 6 o pH dcssa solutao? 

18.93 A precipitatao dc Al(OH ) 3 (K ps = 1,3 X I0 -JJ ) 6 
utilizada algumas vezes para purificar dgua. (a) 
Estime o pH no qual a precipita^o de AKOIQ 3 
cometard se uma massa de 5.0 lb de AI 2 (S 04 ) for 
adicionada a 2.000 gal de dgua. (b) Aproxima- 
damente, qual massa cm libras dc CaO deve scr 
adicionada il dgua para atingir esse pH? 

(18.94| O valioso pollmcro dc poliuretano rcsulta dc 
uma reatdo dc condensate de dlcoois (ROH) 
com compostos que content um grupo isocianato 
(RNCO). Duas rea^oes que podent gerar um 
mondmero de uretano sao mostradas a seguir 

(i) RNH 2 + C0 2 -• R—N =C=0 + 2H,0 

H 

I 

R—N=C=0 + ROM -* R—N—C—OR - 

II 

O 

o 

II 

(ii) RNH 2 + C -* R — N =C=0 + 2 HC1 

a a H 

I 

R—N =C=0 + ROH -► R—N—C—OR’ 

II 

O 

(a) Qual proccsso. i ou ii, d ntais ccol 6 gico? 
Expliquc. 

(b) Quais sdo a hibndi/afdo c a gcometria dos 
dtomos de carbono cm cada um dos compostos 
contendo C em cada reatdo? 

(c) Se voed quisesse promover a formatdo do 
isocianato intermediary cm cada rea^'ac. o que 
poderia fazer usando 0 prinefpio de Le Chatelier? 

18.95 O pH dc uma gota de chuva d 5,6. (a) Supondo 
que as principals cspdcics na gota dc chuva sao 
H 2 C0 3 («</). HC0 3 "(u</) e COj 2 - (<n/), calcule 
as concentrates dcssas cspdcics na gota. assu- 
mindo que a concentrate total de carbonato d 
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1.0 X 10" s M. Os \ulorcs apropriados dc K a s3o 
dados na Tabela 16.3. (b) Quais cxpcriencias voce 
poderia fazcr para tcstar a hipdtesc de quc a china 


lamMm contain cnxofrc, quc conlifm csp&rics 
quc contribucm para o scu pH? Suponha quc voc6 
icnha uma grande amosira dc chuva para (cstar. 


vi 


ELABORE UM EXPERIMENTO 


Nos riltimos anos, house um considcrdvc) fracking de 
pa;os de petroleo e gds (seja o quadro Olhando de perto, 
na Scijilo 18.4) cm determinada drea rural. Moradorcs da 
rcgido qucixarum-sc dc quc a dgua nos po^os rcsidcnciais 
quc abastecem suas casas havia sido contaminada por pro- 
dulos qufmicos associados is opera^fles dc fracking. Os 
opcradorcs dos po^os alcgam quc as substancias qufmi- 
cas, objeto das queixas. ocorrcm naturalmcntc, nao sendo 
resultado das alividades dc perfura^do dos po^os. 
Descreva experiences que voce poderia realizar nas 
aguas de po^os residenciais para ajudar a determinar se 
os contaminantes presentes sao devidos is opera^oes dc 
fracking , c cm quc medida isso ocorrc. Entre os produlos 


qufmicos de provdvcl aplicaqao nesse lipo de operaqao 
estao: dcido clon'drico. cloreto dc sodio, etilenoglicol. sais 
dc borato, agcnlcs dc gclifica^ao soluveis cm dgua. como 
goma guar, dcido cftrico, mctanol c outros dlcoois. assim 
como isopropanol c metano. Assuma quc vote tem dispo- 
nfveis as tlcnicas para fazcr mediates das conccntra^dcs 
dcssas substancias nos po^os rcsidcnciais. Quc cxpcricn¬ 
cias voefi rcalizaria c quais andliscs dos rcsultados con- 
duziria cm uma tentativa de descobrir se as operaf&es dc 
fracking levaram d contaminaijao da dgua desses po$os? 
Serd que simplesmente medir as concentra^oes de algu- 
mas ou todas essas substancias nessa dgua 6 suficiente 
para resolver a questao? 




termodinAmica quimica 


A incrivel organizaqao dos sistemas vivos, que contempla desde estruturas moleculares 
complexas, como o nudeossomo, ate celulas, tecidos, alem de plantas e animais inteiros, e 
fome inesgotdvel de admira^ao e prazer para quimicos, bioquimicos, fisicos e biblogos que os 
estudam. \ necessario um certo gasto de energia para manter todos esses sistemas organi- 
zados em perfeito funcionamento. No entanto, ainda nao sabemos o suficiente sobre energia 
para entender como funcionam os processos quimicos e fisicos que formam a base da vida. 


Para comprccnder processos bioquimicos, como rcplica^iio do DNA, fotossintese c 
metabolismo, <f ncccssdrio fa/cr perguntas cada vcz. inais complexas c antecipar respostas 
que tambdm sc tomam cada vcz mais complexas, Fclizmentc, as leis gcrais que regem as 
rejujdes — desde aquelas que executamos em laborat6rio aid as que ocorrem em biologia 
— podem nos ajudar a entender os processos mais complicados. Duas das mais impor- 
tantes perguntas que os quimicos fazem quando desenvolvem e aplicam rea^Oes qufmicas 
sao: “Qual 6 a vclocidadc de uma rea<;ao'. r ’ e “De que forma a rea^ao prossegue aid o 
cquilibrio final?”. A primeira pergunta <5 tratada pcla cindtica quimica, que abordamos 
no Capitulo 14. A segunda cnvolvc a constantc de cquilibrio. foco do Capflulo 15. Vamos 
fazer uma rdpida revisao de como esses conccilos cstao rclacionados. 

No Capitulo 14. vimos que a vclocidadc de qualqucr rca^ao quimica <5 amplamcntc 
conlrolada por um fator rclacionado d energia, isto <5. a energia de ativa^o da rca<,iio. 
(Sc\uo 14.5) De modo gcral, quanto mais baixa a energia de ativa^do, mais rapidamcnic 
ocorrcrd uma rea<j5o. No Capitulo 15, vimos que o cquilibrio quimico 6 alcan^ado quando 
realties opostas acontecem cm vclocidades iguais. (Sc^ao 15.1) 

Visto que as velocidades das rea^oes estao intimamente ligadas a energia, e logico 
que o equilibrio tambe'm deve depender dela de algum modo. Neste capitulo, veremos a 
intcr-rela^ao entre a energia e a magnitude de uma rea^ao. Para tanto, cstudaremos mais a 
fundo a termodinAmica quimica, drea da quimica que explora as rela^des de energia. A ter- 
modinamica foi abordada pcla primeira vez no Capitulo 5. quando estudamos a natureza 
da energia. a primeira lei da tcmiodinaniica e o conccito de cntalpia. Vale lembrar que a 
varia^do de cntalpia de qualqucr sistema representa o calor transferido entre o sistema c a 
sua vizinhanv'a durante um proccsso cm pressilo constantc. (Equa^do 5.10) 


O QUEVEREMOS 


19.1| Processos espontaneos Veremos que as mu- 
dangas que ocorrem na natureza t&m um carter dire- 
cional; ou seja, elas se movem espontaneamente em 
uma dire<^o, mas nao no sentido inverso. 

19.21 Entropia e segunda lei da termodinamica 
Discutiremos a entropia, uma fungao de estado ter- 
modinamico importante para determinar se um pro- 
cesso 6 espontdneo. De acordo com a segunda lei 
da termodinSmica, em qualquer processo esponta- 
neo, a entropia do universo (sistema mais vizinhan- 
gas) aumenta. 

19.3 | Interpretagao molecular da entropia e 
terceira lei da termodinamica No nlvel molecu¬ 
lar. aprenderemos que a entropia de um sistema est3 
relacionada com numero de microestados acessiveis. 
A entropia do sistema aumenta a medida que cresce 
a aleatoriedade do sistema. A terceira lei da termo- 
dinSmica diz que, em 0 K, a entropia de um sdlido 
cristalino perfeito 6 igual a zero. 

19.4 | Variagocs da entropia nas reagoes quimi- 
cas Usando valores tabelados de entropias molares 


padrio, poderemos calcular as variagGes de entropias 
padrao para sistemas submetidos a uma reagao. 

19.51 Energia livre de Gibbs Encontraremos outra 
fungao de estado termodinamico, a energia livre (ou 
energia livre de Gibbs), que mede o quanto um siste¬ 
ma esta afastado do equilibrio. A variagao na energia 
livre mede a quantidade maxima de trabalho util, pos- 
sivel de obter a partir de um processo e nos diz em 
qual diregSo uma reagao quimica £ espontanea. 

19.6 | Energia livre e temperatura Analisaremos 
como a relagao entre variagao de energia livre, vana- 
gao de entalpia e variagao de entropia fornece com- 
preensao de como a temperatura afeta a espontanei- 
dade de um processo. 

19.71 Energia livre e constante de equilibrio Por 
fim, examinaremos como a variagao da energia livre 
padrao para uma reagao quimica pode ser usada para 
calcular a constante de equilibrio da reagao. 



NUCIEOSSOMO No nudeo de uma 
c<Hula viva, o DNA (fita externa em 
dupla heiice) envolve oito molfrculas 
de protelnas (fitas espirais coloridas) 
Essa estrutura geral de DNA/protelna, 
chamada nudeossomo, 6 a unidade 
ba«ca dos cromossomos no nudeo 
das cdulas. Essas estruturas sSo alta- 
mente ordenadas, mas devem ser 
desemaranhadas para que ocorra a 
expressao dos genes. O empacota- 
mento e o desempacotamento do 
DNA no nudeossomo implicam vana- 
gbes na energia do sistema. 
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Como abordamos no quadro EstraUgias cm Qufmica. 
da Scf&o 5.4, a variatuo dc cntalpia que ocorrc cm uma 
rca^'do 6 um importantc indicador da probabilidadc dc 
oconrencia da reaf9o. Agora, veremos que as realties 
envolvem variances tanto na cntalpia quanto na entropia 
— outra importante grandeza termodinamica. Lembre-se 
de quc a entropia cstd rclacionada com o grau de alcato- 
riedade dc um sistema (Sc\uo 13.1). Nossa di scussao 
sobrc entropia vai nos lcvar a segunda lei da termodina¬ 
mica, quc fornccc comprccnsdo dc por quc as niudanfas 
fisicas c qufrnicas tendem a favorcccr uma dirc<,ao cm 
detrimento dc outra. Por cxcmplo. quando deixumos cair 
um tijolo, clc vai ao chdo. mas ndo esperamos quc o tijolo 
volte csponlancamcntc do chao para a nossa m3o. Quando 
acendcmos uma vela, ela queima ate o fun, mas ndo espe¬ 
ramos que ela se regenere espontaneamente, mesmo que 
tenhamos capturado todos os gases produzidos enquanto 
ela queimava. A termodinamica ajuda a comprecnder o 
significado dcssc cardtcr dirccional dos processes, sejam 
clcs cxotdrmicos ou cndotdrmicos. 

19.1 I processos espontaneos 

A primeira lei da termodinamica afirma que a ener¬ 
gia ( conservada. (Se^ao 5.2) Em outras palavras. a 
energia nao e criada nem destnuda nos diversos processos, 
como a queda dc um tijolo. a queima dc uma vela ou a 
fusao de um cubo de gelo. A energia pode ser transferida 
dc um sistema para a sua vizinhan^a ou convcrtida dc uma 
forma a outra, mas a energia total pcrmanccc consume. No 
Capfiulo 5. expressamos matcmaticamcntc cssa lei como 
AE = q + w, cm quc AE 6 a variaqdo na energia intema 
de um sistema, q 6 o calor absorvido (ou liberado) pclo sis¬ 
tema da (ou para a) vizinhan^a c w 6 o trabalho rcalizado 
no sistema pela vizinhan^a, ou na vizinhanqa pelo sistema. 
err; (Equa<;ao 5.5) Lembrc-sede que q>0 significaque o 
sistema estd ganhando calor da vizinhan^a ew> 0 indica 
quc o sistema cstd ganhando trabalho da vizinhan^a (i.c.. a 
vizinhan^a estd rcalizando trabalho sobre o sistema). 

A primeira lei nos ajuda a cquilibrar a “contabilidadc" 
entrc o calor trocado entre um sistema c a sua vizinhan^a c 
o trabalho rcalizado por (ou sobrc) um sistema. No entanto, 
uma vcz que a energia 6 conservada, ndo podemos sim- 
plesmente usar a varia?ao de A E para avaliar se o processo 
tende a aconlcccr, porque qualqucr coisa quc fizermos 
para diminuir a energia do sistema elevard a energia da 
vizinhan^a, c vice-versa. Nao obstante, a expcricncia mos- 
tra quc ccrtos processos sempre aconteccm, muito embora. 
atd ondc podemos observar cm nosso cstudo sobrc pro¬ 
cesses qufmicos e fTsicos. a energia seja conservada. Por 
cxcmplo. dgua colocada cm um congclador Iransforma- 
-sc cm gelo c, ao tocarmos um objelo quente, o calor 6 
transferido para nossa mdo. A primeira lei garantc quc a 


energia d conservada nesses processos. mas ndo diz nada a 
respeito da dire^do preferida pclo processo. Aldm di.vso, as 
situates mencionadas ocorrcm sem qualquer interveneSo 
externa. Tais processos sao conhecidos como espontdneos. 
Um processo cspontanco <5 aquele que acontece por conu 
prdpria, sem qualqucr assistcncia externa. 

Um processo cspontanco ocorrc apenas cm uma unica 
dirc^ao, e o inverso dc qualqucr processo espontanco 6 
sempre nao cspontanco. Por exemplo, sc voc<5 derrubar 
um ovo sobrc uma superlTcic dura, clc vai cair c quebrar 
com o impacto (Figura 19,1). Agora, imagine quc voce 
assista a um vfdco cm quc um ovo quebrado lcvanta do 
chao c sc rccompdc, chcgando d mdo dc algudm. Voed 
concluiria que o vfdco cstd sendo rodado dc trds para a 
frcnte, pois sabc quc ovos quebrados atuam dcssa forma, 
ou seja ndo se erguem nem se recompdem sozinhos, como 
cm um passe dc magical A queda c a quebra dc um ovo 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

SerA que a energia poiencial dos ovos varia durante esse 
processo? 



rigura 19.1 Um processo cspontanco I 
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silo cspontancas. O processo inverso nilo 6 cspontiinco, 
ainda quc a cncrgia scja conscrvada cm ambos os pro¬ 
cesses (Quadro Estrattgias em Qufmica, Sc^Ao 5.4). 

Abordamos diversos processos espontaneos e ndo 
espontaneos durante o nosso estudo de qufmica atd o 
momento. Por cxcmplo. um gds se expandc cspontanca- 
mente no vacuo (Figura 19.2), mas o processo inverso 
nao acontccc, cm quc o gds rctroccdc totalmcntc para 
um dos frascos. Em outras palavras, a expansao do gds <5 
espontanea, mas o processo inverso nao <5.1)c modo gcral. 
os processos quc suo espont&neos em uma dircedo nao 
s&o espontaneos na dire^do oposta. 

Condi^des experimental. como temperature c pnrssAo. 
costumam scr importantes para determinar se um processo 
«5 cspontiinco. Todos n6s conhccemos situa^ocs cm quc 
um processo direto e espontaneo a uma dada temperature. 


mas o processo inverse 6 cspontiinco cm outre temperature. 
Vamos pensar, por cxcmplo. na fusdo do gclo. A pnrssio 
atmosfdrica, quando a temperature ambiente 6 superior a 
0 °C, o gelo derrete espontaneamente, enquanto o processo 
inverso — quando a dgua se transforma em gelo — nao 4 
espontaneo. Entrctanto, quando a temperature do ambiente 
e inferior a 0 °C, o oposto e verdadeiro: a dgua em estado 
b'quido transforma-sc cm gelo espontaneamente, mas o 
processo inverso nao (Figura 19.3). 

O quc acontccc cm T= 0 °C. o ponto dc fusao normal 
da dgua. quando o rccipientc da Figura 19.3 conttfm dgua 
c gelo? No ponto dc fusilo normal dc uma substancia. 
as fascs sdlidu c liquida cstilo em cquilfbrio. (St\.\o 
11.6) A essa temperature, as duas fases sc convertem 
entre si d mesma vclocidade e ndo hd nenhuma orienta- 
?ao preferencial para o processo. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se o frasco B fosse menor que o A. a pressao final apds o registro set aberto seria superior, igual ou inferior a 0,5 atm? 


Rcgistro fechado 



Quando o repstno 4 aberto. 
o gds se expande para ocupar 
ambos os frascos. 



0.5 atm 0.5 atm 



Kstc processo t exponlQiuo 




F.str processo nao ( cspontiinco 


Figura 19.2 Expan sio dc um gas cm um espa^o evacuado t um processo espontaneo. 0 processo inverso — as moltculas de gas 
inicialmenle dutritwidas de modo umforme em dois frascos deslocam-se todas para um frasco — nlo * espomlneo. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Em que direto esse processo e exotermico? 



Figura 19.3 Espontaneidadc pode depeoder da temperatura. Em T>0 *C ogekj 
derrete espontaneamente e se transforma cm 4 jua Uquxia Em T < 0 *C o processo inverso. de 
coogetamento da igua em gelo t espontaneo Em I - 0 *C. ambos os estados estJo em equttma 
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EXERCfCIO RESOLVIDO 19.1 


Identificando processos espontaneos 

Determine sc os seguintes processos sAo espontaneos conto dcscritos. cspontAncos no sentido inserso, oo cstio cm cquilfbrio: (a) 
Agua a 40 °C esquenta. quando um peda^o dc metal aqueeido a 150 °C <5 adicionado a cla. (b) Agua cm temperatura ambients 
dccompoc-se cm H^g) e CMg). (c) O vapor de benzeno, C^H^t#). a uma prcssao dc I atm. 6 condcnsado cm benzeno Kquido no 
ponto dc cbuli^Ao normal do benzeno, 80,1 °C. 


soluqAo 

Ana Use Dcvc-sc avaliar sc cada proccsso ocorrc esponta- 
neamentc no sentido indicado. no sentido in verso ou em 
nenhum sentido. 

Planeje Prccisamos vcriftcar sc cada proccsso 6 compatfvel 
com a nossa cxpcricneia sobre a dircs'Ao natural dos aconteci- 
mentos ou sc esperamos que o proccsso inverse ocorra. 
Rcsolva (a) Esse proccsso 6 cspontanco. Quando dois objetos 
em diferentes temperaturas sao colocados em contato, o calor 
i transferido do mais quente para o mais frio. a=o (Se^ao 5.1) 
Assim. o calor <5 transferido do metal quente para a Sgua mais 
fria. Ap6s o metal c a dgua atingirem a mesma temperatura 
(cquilfbrio tifrmico), a temperatura final vai girar cm lonto das 
temperaturas iniciuis do nictal c da iigua. <b) A cxpcricneia 
nos diz que esse proccsso nAo t cspontAnco — ccrlamcntc, 
nunea vimos gds dc hidrogenio e oxigenio borbulhando espon- 
tancamcntc da iigua! Km vez ditto, o proccsso inverse — a 
reaijio de Hi e Os para formar Agua — 6 espontAneo. (c) O 
ponto de ebuli^'ao normal i a temperatura na qua) o vapor com 


uma pressito dc I atin cstA cm cquilfbrio com o Ifquido. Dessa 
forma, cssa d uma situa<;Ao dc cquilfbrio. Sc a temperatura 
fosse inferior a 80,1 °C. a condcnsa^So scria csponlAnca. 

Para praticar: exercicio 1 

O proccsso dc oxidar ferro para produzir dxido dc ferro (III) 
(ferrugem) d cspontanco. Quais destas afirma^Ocs sobre esse 
proccsso sao verdadeiras? (a) A reduqao do dxido de femo (III) 
para ferro lambdm d espontanca. (b) Uma vert que o proccsso 
d espontAneo, a oxidafao do ferro deve scr rflpida. (c) A oxi¬ 
des'jo do ferro d cndotdrmica. (d) Obtdm-sc cquilfbrio em um 
sistema fcchado quando a taxa dc oxida^flo dc ferro d igual 4 
laxa dc redufSo do dxido dc ferro (III). («.*) A cnergia do uni- 
verso d redu/jda quando o ferro d oxidado cm ferrugem. 

Para praticar: exercicio 2 

A pressJo dc I atm, CO 2 O) sublima a -78 °C. Esse proccsso d 
cspontanco a —100 °C c I atm dc press5o? 


O simples fato dc um proccsso scr cspontanco nao 
significa nccessariamcnte que ele vd ocorrer a uma 
vclocidadc pcrccpti'vcl. Uma rca^ao qufmica serd espon¬ 
tanca sc ocorrer por vonladc prtipria. indcpcndcntcmcntc 
dc sua vclocidadc. Uma rca<;Ao espontanca podc scr 
muito rdpida, conto no caso da neutral i/a^ao dcido-basc, 
ou muito lenta, como na oxida^do do ferro. A termodina- 
mica revcla a direqao e a extensdo dc uma rca^ao, mas 
nao diz nada sobre a velocidade: csla faz parte do domi- 
nio da cindtica. 

Reflita 

Sc um processo nao 6 espontdneo. isso significa que ele pode 
ndo ocorrer sob qualquer circunsldncia? 

BUSCANDO UM CRITERIO 
DE ESPONTANEIDADE 

Uma bola de gude que rola em uma inclina^do ou 
um tijolo que cai da mdo. por exemplo, perde energia 
potcncial. A perda de alguma forma de energia i uma 
caractcrfstica comum da varia^ao espontanca cm sis- 
temas mccanicos. Na ddcada dc 1870. Marccllin Ber- 
thclol (1827-1907) sugcriu que a direct dc varia<, 6 cs 


espontaneas cm sistemas qutmicos 6 dclcrminada pcla 
perda dc energia. Segundo ele, todas as variances quimi- 
cas c ffsicas espontaneas sao cxotdrmicas. NAo 6 diffcil, 
pordm, cncontrur cxcc^Ccs para cssa gencraliza^ao. Por 
cxcntplo, o dcrrelimcnto do gelo a temperatura ambiente 
6 cspontanco c cndoldrmico. Dc modo anulogo, mui- 
tos processos espontaneos dc dissolugAo. como o dc 
NH 4 NO 3 , s5o endotdrmicos, como verificamos na Se^ao 
13.1. Podemos concluir que. embora a maioria das rea¬ 
lties espontaneas seja exotermica, existent tambem algu- 
mas endotdrmicas. Sem duvida. deve haver outxo fator 
para determinar a direqao natural dos processos. 

Para entender ntelhor o ntotivo dc detenninados pro¬ 
cesses sc rent cspontAncos, prccisamos examinar mais 
atcniamcntc como o cstado dc um sistema podc variar. 
Lcmbrc-sc, conformc a ScfSo 5.2, dc que grandezas como 
temperatura, cnergia interna e entalpia sAo /undoes de 
estado, ou seja, propriedades que dcfinem o cstado c nao 
dependent do ntodo com que o sistema chegou a um deter- 
minado estado. Por outro lado. o calor transferido enue o 
sistema e as vizinhanqas (q), bem como o trabalho reali- 
zado pelo sistema (tv) oo nele. nao sAo fun^Ses de estado 
— esses valorcs dependem do caminho tornado dc um 
cstado para outro. O segredo para comprccndcr o conccito 
dc csponluncidade 6 entender as diferengas nos continhos 
pcrcorridos entre os esiados. 
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PROCESSOS REVERSiVEIS 
E ERREVERSIVEIS 

Em 1824, um cngcnhciro Trances de 28 anos dc idadc 
chamado Sadi Carnot (1796-1832) publicou uma andlise 
dos fatores que deicrminam a eficiencia com que um motor 
a vapor pode converter calor em trabalho. Camot analisou 
como seria um motor ideal, aquclc com a maior eficiencia 
possfvel. Elc observou que 6 impossTvcl converter total- 
mentc o tcor dc cncrgia dc um combustfvcl cm trabalho por- 
que uma quantidadc significativa dc calor <5 semprc perdida 
para a vizinhanga. A andlisc dc Camot sugcriu como cons- 
truir motorcs mclhorcs c mais eficicntes, representando um 
dos estudos precursors da disciplina de termodinAmica. 

Um motor ideal opera sob um conjunto ideal de con¬ 
duces em que todos os processes s3o reversfveis. Um pro- 
ctsso reversivel <5 o mcio cspccifico pclo qual um sistema 
muda de estado. Nesse tipo de processo, a variagao ocorre 
de forma que o sistema e a sua vizinhanga podem ser rcstau- 
rados ao estado original exatamente pela rcversao da varia¬ 
gao. Em outras palavras, podemos reverter a variagao no 
sistema para a sua condigao inicial. sem variagao global no 
sistema ou na vizinhanga. Por outro lado, um processo Irre- 
vcrsivcl n5o podc ser simplcsmentc revertido para rcslaurar 
os cst:ulos originais do scu sistema e da sua vizinhanga. Car¬ 
not dcscobriu que a quantidadc de trabalho que podemos 
extrair dc qualquer processo depende da maneira como elc 
foi conduzido. 0 engenheiro coneluiu que uma variagao 
reversivel prvduz a quantidade maxima de trabalho que 
pode ser tvalizado por um sistema na sua vizinhanga. 


Reflita 

Suponha que voc£ tenha um sistema composto somente por 
aqua, sendo que o recipiente e tudo o mais comp&em a vizinhan- 
ga. Considere um processo em que a aqua passa, primeiro, por 
evaporagao e, depois, volta a se condensar em seu recipiente ori¬ 
ginal Esse processo de duas etapas e necessariamcnte reversivel? 


Agora, vamos examinar alguns aspcctos dos proces¬ 
ses reversfveis e irreversfveis. em primeiro lugar, no que 
diz respeito it transference dc calor. Quando dois obje- 
tos com temperaturas diferentes entrant cm contato. o 
calor flui cspontancamcntc do mais quente para o mais 
frio. Visto que 6 impossfvel fa/cr o calor lluir no sentido 
oposto, do objeto mais frio para o mais quente, o fluxo 
de calor <f um processo irreversfvel. Diante desses fatos, 
podemos imaginar quaisquer conduces sob as quais a 
transference de calor podcria se tomar reversivel? 

Para responder a essa pergunta, devemos considerar 
as difercngas de temperatura que sao infmitesimalmeme 
pcquenas, cm oposigao its diferengas dc temperatura dis- 
crclas. com as quais cstamos familiarizados. Por cxcmplo. 


imagine um sistema c a sua vizinhanga csscncialmentc 
com a mesma temperatura, com apenus uma diferenga 
infinitesimal de temperatura ST entre eles (Figura 19.4). 
Se a vizinhanga estiver na temperatura T e o sistema na 
temperatura infinitesimalmente maior T + ST, cnlao, uma 
quantidadc infinitesimal dc calor fluird do sistema para a 
vizinhanga. Podemos inverter a diregao do fluxo de calor, 
provocando uma mudanga infinitesimal de temperatura 
na diregilo oposta, baixando a temperatura do sistema cm 
T- ST. Agora, a diregao do calor flui da vizinhanga para 
o sistema. Ptvcessos reversfveis sdo aqueles que mudam 
de dirt\do semprc que u/rui variagao infinitesimal ocorre 
em uljiumu propriedade do sistema.* 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se o fluxo de calor que entra ou sai de um sistema deve ser 
reversivel, o que deve ser verdadeiro sobre ST? 



Pequeno incremento de 
calor transferido do ever 
para i vuinlvinga. 


Sistema a uma 
temperatura rru/s 
elevada T ST. 


J 


Vizinhanga A temperatura T 


(a) 



Pequeno incremento de 
calor transferido para o 
sistema do vizinhanga. 


S<stema a uma 

temperatura 
me nor T ST 


Vizinhanga i temperatura T 


(b) 

Figura 19.4 Fluxo reversivel de calor. 0 calor pode flux de rrodo 
re.ersr.el entre um sistema e sua vthrhanga somente se ambos apresentarem 
uma diferenga infinttesimalmente pequera na temperatura ST. (a) 0 aumento da 
temperatura do sistema em ST faz com que o calor flua do sistema mais quente 
para a winhanga mais fria (b) A redugio da temperatura do sistema em ST (az 
com que o calor flua da vizinhanga mais quente para o sistema mais fria 


* I'.um um processo ser vcrdadctrxmcntc reversivel. as quantidaUe* dc calor devem ser inlimtcsimiilmcntc pcquetus c a Ininsl'crOndii de calor deve 
ococTtT muilo Icnlamcntr; assrm. nenhum processo que possamos observer serf verdadeiraiticntc rrvcrvfsel. A nog In de quunlidodct infinitesimals 
evil relacionada aos infinitesimals que voc£ deve ter csludado em um curve de cAlculo. 
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Agora, vainos nnulisar outro cxcmplo: a cxpansilo dc 
ura gls ideal ft temperatura consume (proccsso chainado 
isotermieo). Na niontagcm de um cilindro c um pistao, 
mostrada na Figura 19.5, quando a separate 6 remo- 
vida, o gds expande-se espontaneamente para preencher 
o espaqo cvacuado. Podcmos determinar sc cssa expan- 
sao isotermica 6 reversfvel ou irreversfvel? Uma vez que 
o gds cstd sc expandindo contra o vdcuo sem nenhuma 
prcssao externa, clc nao rcaliza trabalho P-V sobrc a sua 
vizinhaitfa. (Sc^ao 5.3) Assim. para efeito de expan- 
sdo, h* = 0. Podcmos usar o pistdo para comprimir o gds 
dc volta ao scu cstado original, mas, para isso, <5 noccssd- 
rio que a vizinhan^u realize trabalho no sistema, ou seja. 
w > 0 para a compressdo. Em outras palavras, o caminho 
para restaurar o sistema ao cstado original prccisa dc um 
valor de w diferente (e, pela primeira lei da termodina- 
mica, um valor diferente dc q) daquelc do caminho pclo 
qual o sistema sofreu varia^ao primeiro. O fato dc nao 
podcr seguir o mesmo caminho para restaurar o sistema 
ao esudo original indica que o proccsso 6 irrcversfvcl. 

De que modo uma expansdo isotermica dc um gds 
ideal podcria scr rcverstvetl Esse proccsso podc ocorrcr 
somente sc. inicialmcntc, quando o gls cstiver conflnado 
d metade do cilindro, a prcssdo externa quo atua sobrc o 
pistdo equilibrar na medida exau a prcssdo exercida pelo 
gds no pistdo. Sc a prcssao exiema for redu/.ida muito len- 
tamente, o pistao serd movido para fora, permitindo que 
a prcssao do gds conflnado sc ajuste para mantcr o cqui- 
librio de prcssdo. Esse processo infinitesimalmente lento, 
no qual a prcssdo externa c a prcssdo interna cstdo semprc 
em cquilfbrio, d reversfvel. Se revertermos o processo e 
comprimirmos o gls com a mesma lentiddo, podcrcmos 
rctomar o gds ao volume original. Aldm disso, o ciclo 
complete de expunsdo c com prcssdo nesse proccsso hipo- 
tdtico ocorre sem qualqucr variarjlo Ifquida na vizinhan^a. 

Visto que os proccssos rcais podem, na mclhor das 
hipdtcscs, apenas aproximar-sc da variaqdo infinitesimal* 
roenle lenta, associada aos proccssos reversfveis, todos os 
proccssos rcais sdo irrcvcrsfveis. Aldm disso, o inverse de 
qualquer processo espontaneo d um processo ndo espon¬ 
taneo. de modo que s 6 pode ocorrcr caso a vizinhan^a 


realize trabalho sobrc o sistema. Assim. qualquer processo 
espontdneo d irrvverslvel. .Mesmo que rctomcinos o sis¬ 
tema d condi^'do original, a vi/inhan^'a terd mudado. 

19.2 | ENTROPIA E SEGUNDA 
LEI DA TERMODINAMICA 

Sabcndo que qualquer proccsso espontaneo d irrcver- 
sfvel. podcmos fazer provisoes sobrc a cspontancidadc dc 
um processo dcsconhccido? Para comprecnder a espon- 
tancidade, devemos examinar a grandeza Icrmodin&mica 
chamada entropia, mcncionada pela primeira vez na Se^do 
13.1. De modo geral, a entropia cstd associada ao grau de 
aleatoriedade em um sistema, ou ao grau em que a energia 
d distribufda entre os vdrios movimentos das moldculas 
do sistema. NesU se^ao, vamos estudar de que maneira as 
variances dc entropia cstao rclacionadas 1 transfercneia dc 
calor c it temperatura. Nossa andlisc vai nos lcvar a uma 
dcclara<,'ik> aprofundada sobrc a espontaneidade conhecida 
como a segunda lei da tcrmodinamica. 

relaqAo ENTRE ENTROPIA E CALOR 

A entropia, S, dc um sistema <5 uma funviio de cstado 
assim como a energia interna, £, e a entalpia, //. Tal como 
acontece com ess as outras grandezas, o valor de S t uma 
caracteristica do estado de um sistema. - (Se?ao 5.2) 
Dessa forma, a varia^ao na entropia, AS, de um sistema 
depende apenas dos scus cstados inicial c final c nao do 
caminho pcrcorrido dc um cstado para o outro: 

A5-5U-4.,*, 

No caso especial dc um proccsso isotdrmico, AS 6 
igual ao calor que seria transferido caso o proccsso fosse 
reversfvel, q^ dividido pela temperatura absoluta cm que 
o processo ocorre: 

AS - ~ (constantc T) [19.21 


S' 1 

Se a separatAo 6 rcmovida. o 
gis preenche espontaneamente 
todo o espaco esvaziado. 



A vinnharna rcaliza trabalho no 
srstema para mover o psitio e. 
assim. comprirrnr o gds. 



Pistdo .Separa^Ao removfvel 

inr 






4 


Trabalho- 


Vdcuo 


Expansion irreversivel do gls Compressio 

Trabalho rcalizado pck> sistema => 0 Trabalho rcali/ado no sistema > 0 


rtgura 19.5 Um processo irreverstvel Inicialmento, um gds ideal 4 conf nado A metade dueita de um cilindro Quando a separacAo 4 rernovida. o gAs se 
eipande espomaneamente para preencher todo o cJindro Nenhum trabalho 4 realzado pelo sistema durante essa expansAo. Usar o potAo para comprirrur o gAs 
de vcfta ao esudo original requer que a wrnhanga realize trabalho no sisiema. 
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Eimbora nuiitos caminhos possum levar o sistema do 
um cstado para o oulro, somcntc um deles cstii associado 
a um processo rcvcrsfvel. Assim, o valor dc q KS 6 defi- 
nido exclusivamente para quaisquer dois estados do sis- 
tema. Visto que S 6 uma fun<,ao de estado, podemos usar 
a Equa^ao 19.2 para calcular A S para qualquer processo 
isotdrmico entre os estados. e nao apenas o rcvcrsfvel. 


Reflita 

Como 5 podc set uma f un(ao de estado quando A5 depende de 
q. que nao 6 uma fun(ao de estado? 


AS PARA MUDANQAS DE EASE 

A fusao dc uma substancia cm scu ponto dc fusao c a 
vaporiza^ao dc uma substancia cm scu ponto dc cbuli^ao 
sao proccssos isotdrmicos. (Sc^ao 11.4) Considcrc o 
dcnctimcnto do gclo. A prcssao dc I atm. gelo c dgua no 
cstado Ifquido cstao cm cquiltbrio a 0 °C. Imagine fundir 
I mol dc gclo a 0 °C, I atm para Ibrmar I mol dc dgua 
liquida a 0 °C, I atm. Podemos reali/ar cssa altcrat,Ao adi- 
cionando o calor ao sistema a partir da vizinhanfa: q = 


A/ //.-■_ cm que A//<... ^ 6 o calor dc fusilo. Agora, imagine 
adicionar calor muito lentamente, clcvando a temperatura 
da vizinhan^a infinitcsimalmcntc acima de 0 °C. Quando 
a varia^ao ocorrc dcssa forma, o processo <5 rcvcrsfvel por- 
que podemos inverte-lo ao remover muito lentamente a 
mesma quantidade de calor. A//,^,. do sistema. usando a 
vizinhanfa imediata que esti infinitesimalmente abaixo de 
0 °C. Assim. c/kv = A// (uJo para a fusilo de gelo em T — 
0 6 C = 273 K. 

A entalpia dc fusilo para ll 2 0 6 A// fu>ilo = 6.01 kJ/mol 
(um valor positivo porque a fusilo <5 um processo endotdr- 
mico). Assim, podemos usar a Equable 19.2 para calcular 
ASf ... L , para a fusilo dc 1 mol dc gclo a 273 K: 

. _ (frev A//; uv iy 


(1 mol)(6.01 X lO’j/mol) 
273 K 


= 22.0 J/K 


Note que (I) devemos usar a temperatura absoluta na 
Equa^'ilo 19.2, c (2) as unidadcs para A.V, J/K, sAo cncr- 
gia dividida pcla temperatura absoluta, como sc podc scr 
deduzido a partir da Equa^io 19.2. 


EXERCICIO RESOLVIDO 19.2 


Calculo de AS para uma mudantpa de fase 

O elemento mervurio 6 um Ifquido pralcado & temperatura ambicntc. O scu ponto dc congclamcnto normal <5 —38,9 D C c a sua 
entalpia molar dc fusao 4 A H (a%io = 2.29 kJ/mol. Qual a variavao dc entropia do sistema quando 50,0 g dc Hg(f) 6 congclado no 
ponto dc congclamcnto normal? 


soluqAo 

Analise pin primeiro lugar. admitimos que o congclamcnto 4 um 
processo rxotermico; isso significa que o calor 4 transferido do 
sistema para a vizinhart^a c q < 0. Visto que o congclamcnto 4 o 
processo inverso da fusio, a variaifio dc entalpia que acompa- 
nha o congelamento dc I mol de Hg € = -2,29 kJ/mol. 

Planeje Podemos usar -XHf^ c a massa atflmica dc Hg para 
calcular q para o congclamcnto dc 50,0 g dc Hg. Entao, usa- 
mos esse valor dc q como q m na EquafAo 19.2 para determi- 
nar A S para o sistema. 

Rrsolvn Para q. temos 


q = (50,0 g dc 


/ ImoldcHg \/ -2,29Id \/ l.0Q0J \ 
*\200.59gdc Hg/\l moldcllgyV, 1 kJ / 


= -571 J 


Antes de apticar a Equa^ao 19.2. devemos converter o valor 
dado cm Celsius para kelvins: 

-38,9'C = (-38.9 + 273,15) K = 234.3 K 


Agora, podemos calcular o valor dc A5 ut : 


A.V.„ 


* 2 . . - 5711 

T 234.3 K 


-2,44 J/K 


Conflru A varia(Ao dc entropia 4 negativa porque o nosso 
valor dc </ (cv d negativo. fato que deve ocorrer porque o calor 
llui para fora do sistema nessc processo cxotdrmico. 
Comentario Esse proccdimcnto podc scr usado para calcular 
AS para outras mudan^as de fase isotdrmicas, como a vapori- 
za^Ao dc um Ifquido cm scu ponto de ebu!i;Ao. 

Petra praticar: exercicio 1 

Todas as mudan^as dc fase exotdrmicas tdni um valor negatiso 
para a varin^Ao dc cnln>pia do sistema? (a) Sim. porque o calor 
transferido do sistema tern sinal negativo. (b) Sim, porque a 
temperatura cai durante a transifAo dc fase. (c) NAo. porque a 
variav’Ao dc entropia depende do sinal do calor transferido para 
o sistema ou a partir dele, (d) N3o, porque o calor transferido 
para o sistema tem sinal positivo. (e) Mais de uma das respos- 
tas anteriores estao correias. 

Para praticar: exercicio 2 

O ponto dc ebulicAo normal do ctanol. CiHjOH. 6 78.3 *C 
c a sua entalpia molar dc vaporizatAo 4 38,56 kj/mot. 
Qual <f a varia^Ao dc entropia no sistema quando 68,3 g dc 
CjHjOIHg) a I atm dc pressio Uo condcnsados no ponto dc 
cbuli^Ao normal? 
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m OLHANDO DE PERTO 


VARIAtjAO DE ENJROPIA QUANDO OCORRE A EXPANSAO ISOrERMICA DE 
UM GAS 


De mode genii, a entropia de lodo c qualquer sistema uumenia 
a medida que ele se luma main aleatdno ou espalllado. Assim. 
esperamos que a expansdo espon tinea de um gas resultc cm um 
aumento da entropia. Para saber como calcular esse aumento. 
pense na expansao dc um gds ideal, inicialmcntc confinado por 
um pistSo. como na parte mais 3 direita da Figura 19.5. Imagine 
que permilimos que o gis seja submclido a uma expansao isottfr- 
mica rcversfvcl, redu/indo infiniicsimalmcntc a presxuo externa 
no pislilo. O trahalho reali/ado na vi/inhan^-a pela expansdo 
reversed do sistema contra o pislio pode ser calculado algcbn- 
camcnte (ndo demonslramos a denva^do): 


OT1 ** 

H'rcv = -nKT In — 

M 

Ncssa cquatao. n 6 a quantidadc dc matdria, cm mols, dc gis; 
R. a constantc do gds ideal (Sc^do 10.4); T, a temperatura 
absoluta: V ( , o volume inicial: c Vi. o volume final. Note que. sc 
V 2 > V|. como deve cstar cm novsa expansao. entdo «•„, < 0. Isso 
significa que a expansdo do gds reali/a trahalho na vi/inhan^a. 
Uma camctcrlstica dc um gds ideal 6 que a sua cncrgia interna 
depende apenas da temperatura e ndo da pressdo. Assim, quando 
um gds ideal expunde isotcmikamentc. SE = 0, Visto que SE = 
9io + “m. = 0. vemos que ifa, = = nRT ln(V 2 /V|). Em 

seguida. ao aplicar a Equa^ao 19.2. podemos calcular a varia^ao 
de entropia no sistema: u 

9-tv V» Vj 


= -y- = 


= nR In • 


[I9.3J 


Vamos calcular a variacdo de entropia de 1,00 L de um gds ideal. 3 
pressdo de 1,00 uun e temperatura de 0 °C, que se expunde para 
2.00 L. Pela cquafdo do gds ideal, podemos calcular a quanti- 
dade de matdria em 1,00 L de um gds ideal a 1,00 atm eO'C 
como fizemos no Capitulo 10: 

PV (l.(X)atm)(100q 

" ~ RT ~ (0,08206 Dalm/mol-K)(27JK) “ 4,46 X 10 m °' 

A constantc do gds. R. tamhdm pode ser cxprcx.su como 8,314 M 
mol-K (Tabclu 10.2), c esse 6 o valor que devemos usar na Equa- 
$do 19.3, porque queremos que a resposta seja expressa cm ler- 
mos dc J. cm vcz dc L-atm. Dcssa forma, para a expansao do gls 
dc 1,00 L para 2,00 L. temos 

- (4 -“* ,0 ‘ ! ”""( 8 ' 3l4 dn<)( l ”r^i) 

= 0.26 J/K 

Na Scfdo 19,3, veremos que esse aumento na entropia ocottc 
cm ra/dn da expansdo c 6 uma medida do aumento da alcatoric- 
dade das moldculas. 

Extrcicios rtlacionados: 19.29, 19.30,19.106 


SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA 

A principal idcia da primeira lei da tcrmodin&mica 
6 que a cncrgia 6 cunscrvada cm qualquer proccsso. 
(Se^do 5.2) Sera que a entropia cm um processo csponia- 
nco tambem 6 conscrvada da mesma forma que a energia? 

Vamos tentar responder a essa questdo calculando a 
varia^ao dc entropia dc um sistema c da sua vizinhansa, 
com base em um sistema de 1 mol de gelo (aproxima- 
damente o tamanho dc um cubo dc gelo) derretendo na 
palma da mao, que faz. pane da vizinhan^a. O proccsso 
ndo 6 rcvcrsfvcl porque o sistema c a vi/.inhamja csldo cm 
diferentes temperatures. No entanto, uma vcz que SS 6 
uma fun^do dc estado, scu valor ndo varia, independentc- 
mente de o proccsso ser rcvcrsfvcl ou ndo. Calculamos a 
varia^do dc entropia do sistema pouco antes do Exercicio 
resolvido 19.2: 


quantidadc dc calor ganho pclo gelo. mas tern sinal oposto. 
Assim, a variagdo dc entropia da vizinhan<,a <5 

q lcv (lmol)(-6.0l X 10 3 J/mol) 

= ~f = 310K - 

= —19,4 J/K 

Podemos considerar que tudo no universo representa o 
sistema de intcrcssc ou a sua vizinhamja. Portanto, A5 univ = 
A.V m + A.V y „ jn . Assim. a varia^do global dc entropia do uni¬ 
verse 6 positiva no cxcmplo: 

^■^iniv = A 5^, + A S, utm 

= (22,0 J/K) + (-19,4 J/K) = 2,6 J/K 



(I mol)(6,01 X 10 3 J/mol) 
273 K 


= 22,0 J/K 


A vizinhan^a imediatamente cm contato com o gelo 
<5 a mao, que ussumimos cstar d temperatura do corpo, 
37 °C = 310 K. A quantidadc de calor perdida pela 
mdo <5 -6,01 X 10 3 J/mol, que cquivalc cm magnitude d 


Se a temperatura da vizinhan^a nao fosse 310 K, 
mas sim um valor infinitesimal mente maior que 273 K, a 
fusdo seria revcrsfvel, em vez de irreversfvel. Nesse caso. a 
varia^do de entropia da vizinhan^a cquiValeria a -22,0 J/K 
c A5 univ seria iguul a zero. 

Em gcral, ttxlo proccsso irreversfvel rcsulta cm um 
aumento da entropia do universo, enquanto qualquer 
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proccsso reverefvcl nao nrsulta cm ncnhuina varia^So na 
cntropia do univcrso. Essa afinna^ao 6 conhccida como a 
segunda lei da tcrmodinamica. quo ptxle scr cxprcssa cm 
termos de uma das seguintes formulas: 

Processo reversfvel: A= ASsu + AS sinn = 0 

Processo imversivel: A5y, fliv = A£,„ + AS^b > 0 

(19.4) 

Vislo quc os proccssos cspontincos silo irrevcrsfvcis, 
podemos di/.cr quc a entropia do univcrso aumenta rm 
qualifier processo espont&neo. Essa profunda general i- 
Au;ao e uma outra maneira de expressar a segunda lei da 
termodinamica. 


Reflita 

A oxida^ao do feiro e espontanea e acompanhada por uma 
redu^ao na entropia do sistema (ferro e oxig£nio). 0 que pode¬ 
mos conduir sobre a varia^ao de entropia da vizinhanga? 


A segunda lei da tcrmodinamica revela o caratcr 
essential das vuria<,6cs espontaneas: estar sempre acom¬ 
panhada por um aumento da entropia do univcrso. Pode¬ 
mos usar esse criterio para prever se determinado pro¬ 
cesso <5 espontaneo ou nao. No entanto, antes de verificar 
como isso tS feito, vamos constatar que 6 util cxplorar a 
entropia de uma pcrspcctiva molecular. 

Antes de conlinuarmos. vamos falar um pouco sobre 
notaijao: durante a maior parte do rcslanlc dcste capf- 
tulo, vamos nos conccntrar nos sistemas, cm vcz de na 
vizinhan<;a. Para simplificar a nota^io, vamos nos referir 
A variatjilo de entropia do sistema como A.V, cm vcz de 
explicitamente indicar AS'* tl . 

19.3 | INTERPRETAQAO 
MOLECULAR DA 
ENTROPIA E TERCEERA 
LEI DA TERMODINAMICA 

Como qufmicos. cstamos intcrvssados cm moldculas. 
O que a entropia tern a ver com elas e com as suas trans- 
forma^Ccs? Qua! propriedade molecular a entropia reflelc? 
Ludwig Boltzmann (1844-1906) dcu outro significado 
conceitual a no^ao de entropia; para compreender sua 
contribui«;ao. precisamos examinar as formas pelas quais 
podemos interpreti-la no m'vel molecular. 

expansAo DE UM gAs NO 

NIVEL MOLECULAR 

Ao discutir a Figura 19.2. analisamos a expansio de 
um gds no vdcuo como um proccsso csponlinco. Agora 


entendemos quc sc trata de um proccsso irrcvcrsivcl c 
quc a entropia do univcrso aumenta durante a cxpansSo. 
Como podemos explicar a espontaneidude dcssc proccsso 
no nivel molecular? Tcmos uma no^ilo do que toma essa 
expansao espontanea. imaginando o gds como um con- 
junto de partfculas cm movimento constantc, como fizc- 
mos na discussao da tcoria cindtico-molccular dos gases. 

(Sc^ao 10.7) Quando o registro da Figura 19.2 6 
aberto, podemos ver a expansao do gds como o resultado 
final de suas mollculas. quc sc dcstocam alcatoriamcntc 
por um volume maior. 

Vamos analisar essa idcia com mais dctalhcs obscr- 
vando duas moldculas dc gis enquanto sc movem. Antes 
da abertura do registro. ambas estao confinudas do lado 
esquerdo do frasco. como mostrado na Figura 19.6(a). 
Depois que o registro e aberto. elas se movem aleatoria- 
mente por todo o dispositivo. Confonne a Figura 19.6(b). 
existem quatro arranjos possiveis para as duas molecu- 
las assim quc ambos os frascos sao disponibilizados. 
Por causa do movimento aleat6rio das moldeulas, cada 
um desses quatro arranjos <5 igualmentc provdvel. Agora, 
observe quc apenas um dos arranjos corrcspondc a situa- 
«,ao de antes da al>crtura do registro: ambus as mollculas 
no frasco da esquerda. 

A Figura 19.6(b) mostra quc, com ambos os fras¬ 
cos di spoil (vcis para as mo I (feu las. a probabilidade de a 
moldcula vermclha estar no rccipicnte d esquerda 6 dois 
cm quatro (parte superior dircita c inferior esquerda), 
enquanto a probabilidade de a mole'cula azul estar no 
recipiente it esquerda 6 a mesma (parte superior esquerda 
e inferior esquerda). Como a probabilidade de cada mold- 
cula estar no frasco esquerdo <5 2/4= 1/2, a probabilidade 
dc ambas estarem 14 <5 (1/2)* = 1/4. Sc aplicarmos essa 
andlisc is iris mol<5culas dc gds. dcscobrircmos quc a pro- 
babilidadc dc quc todas elas estejam no frasco esquerdo 
ao mesmo tempo <5 dc (1/2)* = 1/8. 



(a) 

As duas moldcutas estdo coloridas de 
vcrmclho c azul para scrcm rastreadas. 



quando o registro <5 aberto. 

rtyura 19.6 Posstvris arranjos dc duas mottculas dc gds cm 
dois frascos. (a) Ames da abertura do registro, ambas as molfculas 
estio no frasco esquerdo (b) ApOs a abertua do registro, existem 
quatro arranjos possrveis das duas mottculas. 
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Agora, vamos analisar um mol de gas. A probabili- 
dadc dc todas as moldculas cstarcm no franco csqucrdo ao 
mcsmo tempo d (l/2) ,v . cm que N = 6,02 X 10 2 \ Trata-sc 
dc um numero infinitamcme pequeno! Assitn, essencial- 
mente nao ha nenhuma probabilidade de todas as mold- 
culas dc gls cstarcm no rccipicntc csqucrdo ao mcsmo 
tempo. Essa analise do comportamento microscopico das 
moldculas dc gls leva ao comportamento macrosc6pico 
esperado: o gds expande cspontancamcntc para prccnchcr 
tanto o franco csqucrdo quanto o dircito c nao volta dc 
forma cspontlnca ao rccipicntc csqucrdo. 

Esse ponto dc vista molecular da expansilo do gds 
mostra a tcndcncia das moldculas dc ‘sc espalharcm’ 
entre os diferentes arranjos que podem assumir. Antes 
da abertura do rcgistro, cxistc apenas uma distribui^ao 
passive): todas as moldculas no franco esquerdo. Quando 
o rcgistro d aberto, o arranjo cm que todas as moldculas 
cstao no rccipicntc csqucrdo d apenas um dc um numcro 
cxtrcmamcntc grande dc arranjos possfveis. Os mais pro- 
vdveis sao aqueles nos quais existent basicamcntc nume- 
ros iguais dc moldculas cm cada franco. Quando o gds 
sc cspalha por todo o franco, qualqucr moldcula podcria 
cstar cm qualqucr um dos recipients cm vcz dc confi- 
nada no csqucrdo. Di/emos quc. cont o rcgistro aberto, 
o arranjo de moldculas dc gls toma-sc mais aleatdrio e 
desordenado do que quando clas cstao todas confinadas 
no frasco csqucrdo. 

Vcrcmos que essa noqao dc aumento da alcatoricdadc 
auxilia na compreensao da entropia no nfvel molecular. 

EQUA(?AO DE BOLTZMANN E 
MICROESTADOS 

A ciencia da tcrmodinamica foi dcscnvolvida como 
um mcio dc dcscrcvcr as propriedadcs da matdria cm nosso 
mundo macroscdpico, sem considcrar a estrutura micros- 
cdpica. Na rcalidadc, a tcrmodinamica era um campo bem 
dcscnvolvido antes mcsmo dc a visao modema dc cstni- 
tura atomica e molecular scr conhecida. Por cxcmplo, 
as propriedades termodinamicas da Igua se referem ao 
comportamento do corpo dc dgua (gelo ou vapor d‘lgua) 
como uma substlncia sem considcrar todas as proprieda¬ 
dcs cspccfficas das moldculas individuals de HjO. 

Para concctar as dcscri^dcs microscdpica c macros- 
cdpica da matdria, cicntislas dcscnvolvcram o campo da 
termodindmica cstatistica. que utili/a as ferramentas da 
cstatistica c da probabilidade para ligar os mundos ntacros- 
copico e microscdpico. Aqui, mostramos como a entropia. 
uma propriedade da materia condensada, pode scr asso- 
ciada ao comportamento dc atomos c moldculas. Tendo cm 
vista que a matematica da termodinamica estatfstica e com- 
plexa, nossa discussao sera em grande parte conceitual. 

Durante a discussao sobre as duas moldculas dc gds 
no sistema dc dois francos da Figura 19.6, vimos que o 
numcro dc arranjos possiveis ajudou a cxplicar por que o 
gds sc expande. 

Agora, vamos supor que analisamos um mol dc um 
gds ideal cm um dado cstado tcrmodinamico, que podemos 


dcfinir espccilicando a temperatura. T, e o volume, V, do 
gls. O que cstd acontoccndo com esse gls no nfvel micros- 
cdpico c como o que cstd acontcccndo no nfvel microscd- 
pico estd relacionado com a entropia do gds? 

Imagine fotografar as posi^oes e as velocidades de 
todas as moldculas cm um dado instantc. A vclocidadc dc 
cada moldcula revela a sua energia cinetica. O conjunto de 
6 X 10 13 posi^ocs c cncrgias cindticas dc cada moldcula 
dc gls d o que chamamos dc um microestado do sistema. 
Um microestado d o tinico arranjo possfvcl das positives 
c cncrgias cindticas das moldculas quando clas cstao cm 
um cstado tcrmodinamico cspccffico. Podemos vislum- 
brar a continuidadc do rcgistro fotogrdfico do nosso sis¬ 
tema para vcrificar outros microcstados possfveis. 

Sent duvida, haveria um numcro tlo extraordinaria- 
mente elevado de microestados que essa fotografia de 
todos clcs nao scria vilvel. No entanto, visto que cstamos 
analisando um volume tao grande dc partfculas, podemos 
usar as ferramentas da cstatistica e da probabilidade para 
determinar o ntimero total dc microestados para o cstado 
tcrmodinamico (daf vcm o termo termodindmica estatis¬ 
tica). Cada cstado tcrmodinamico tern um ntimero carac- 
tcrfstico dc microcstados associados a clc, c vamos usar o 
sfmbolo IP pant esse numcro. 

Algumas vczes, pode existir certa diftculdade em dis- 
tinguir entrc o cstado dc um sistema e os microcstados 
associados a esse cstado. A difercn^a 6 que estado tern 
como fun^ao dcscrcvcr a visao macroscdpica do nosso sis¬ 
tema conforme caracterizado. por exemplo, pcla pressao 
ou temperatura dc uma amostra dc gls. Um miemestado <5 
um arranjo microscdpico cspccffico de Itomos ou moldcu¬ 
las do sistema que corrcspondc ao dado estado do sistema. 
Cada uma das folos que desercvemos tf um microestado — 
as posi^'dcs c as cncrgias cindticas dc cada moldcula dc gls 
muda dc uma foto para outra. mas cada uma d um possfvcl 
arranjo do conjunto de moldculas correspondentcs a um 
tinico cstado. Para sistemas macroscopicamentc dimensio- 
nados. como um mol dc gds, hi um numero muito grande 
de microcstados para cada cstado — isto d, W costuma 
rcpresentar um volume extremamente alto. 

A liga?5o entre o numero de microestados de um sis¬ 
tema, W. c a entropia do sistema, S, 6 expressa cm uma 
cquat^ao simples, dcscnvolvida por Boltzmann c gravada 
cm sua llpidc (Figura 19.7): 

S = JtlnlP [19.5| 

Nessaequa^lo,Idaconstantcdc Boltzmann, 1,38X 
10 -2J J/K. Assim, a entmpia i uma medida da quanti- 
dade de miemestados associados a detenninado estado 
macmscopico. 

Reflita 

Qual e a entropia de um sistema que tem apenas um tinico 
microestado? 
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Flgur* 19.7 Tumulo de Ludwig Boltzmann. A lApide de 
Boltzmann em W«na traz gravada a $ua famosa retagSo entre a entropia 
de urn estado, 5, e o numero de micoestados d.sponiveis, IV. {Na $poca 
de Boltzmann, 'log' era usado para rejmentar o logaritmo natural) 

Pcla Equa^ao 19.5, vcmos quc a varia\'ao dc entropia 
que aconipanha qualqucr proccsso d 

AS = k\n U^., - k In »V' Butul = * In [ 19.6] 

"InicUl 

Qualquer varia^ao no sistema que levc a um aumento 
no numero dc microcstados (lVf 1Iul > lV' inicju ]) conduz a 
um valor posilivo dc AS: a entropia aumenta conforme o 
numero de internes!ados do sistema aumenta. 

Vamos considerar duas modifica^ocs em rela^do a 
nossa amostra dc gds ideal c veriftcar como a entropia varia 
cm cada caso. Em um primeiro momento, vamos aumentar 
o volume do sistema. o quc d andlogo a permitir quc o gds 
sc expanda isotcrmicamcntc. Um volume maior signiftca 
um numero maior dc positives dispom'veis para os dtomos 
do gds c, portanto. um numero maior de microcstados. 
Assim, a entropia aumenta conforme o volume aumenta, 
como vimos no quadro Olhando de perto , na Se^ao 19.2. 

Agora, vamos manter o volume fixo, mas elevar 
a temperatura. Como essa alterar^o afeta a entropia 
do sistema? Lcmbre-se da distribute dc vclocidadcs 


molccularcs. apresentada na Figura 10.13(a). A elevagao 
na temperatura eleva a mais provdvcl vclocidadc das 
moldculas c lambdm amplia a distribuiv&o dc vclocida- 
des. Dessc modo, as moleculas tern um maior numero de 
energias cineticas possfveis, e o numero de microestados 
aumenta. Em suma, a entropia do sistema aumenta con¬ 
forme o aumento da temperatura. 

MOVIMENTOS MOLECULARES 
E ENERGIA 

Quando uma substantia d aquccida, o movimento dc 
suas moMculas aumenta. Na Sc^do 10.7, vcrificamos quc 
a cnergia cindtica media das motdculas dc um gds ideal 
e diretamentc proporcional a temperatura absoluta do 
gds. Isso significa quc quanto maior a temperatura. mais 
rapidamente as moldculas sc movcm c mais cnergia cin<5- 
tica elas possuem. Aldm disso. sistemas mais quentes tern 
uma distribuifdo mais lurga de velocidades moleculares. 
como mostra a Figura 10.13 (a). 

As partfculas dc um gds ideal sao pontos idcalizados 
sem volume ncm ligagocs, no entanto, sdo pontos quc 
visuali/amos como sc estivessem "borbolctcando" pclo 
esparto. Qualqucr molecula real podc sc submeter a tres 
tipos de movimento mais complcxo. A moldcula como 
um lodo podc se mover livremente cm uma dinc^do. quc <5 
o movimento simples observado para uma partfcula ideal 
e em um objeto macroscdpico. como no lan^amento de 
uma bola dc beisebol. Chamamos tal fendmeno dc movi¬ 
mento translacional. Em um gas. as moltfculas tern mais 
movimento translacional do quc cm um liquido, que por 
sua vcz (cm mais movimento translacional quc as mold- 
culas cm um sdlido. 

Uma moldcula real tambdm podc passar por um 
movimento vibracional, cm quc scus dtomos se movcm 
pcriodicamcntc cm atra<;ao c rcpulsdo mulua, aldin dc um 
movimento rotational, em que a moldcula gira ao longo 
de um eixo. A Figura 19.8 mostra os movimentos vibra- 
cionais e um dos movimentos rotacionais possfveis para 
a moldcula de dgua. Essas formas distintas de movimento 
sao as manciras pclas quais uma moldcula podc armaze- 
nar cnergia. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Descreva outro movimento de rota^ao possivel para esta molecula. 

^•x • x# N 4 

J wj l J 1 X s*/ ^ 

1 Vibragfcs 1 1 -Kot;w,-iio 

figura 19.C Movimentos vibracional • rotjoon.il para uma molecula de dgua. 
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Reflita 

Um itomo de argonio pode se siibmeter um movimento 
vibracional? 

Os movimentos vibracionais c rotacionais possfvcis cm 
moleculas rcais resullam cm arranjos os quais um atomo 
isolado nao podc ter. Conscqucntcmcntc. um conjunto dc 
mohSculas rcais aprcscnlam um numcro maior dc microcs- 
lados possfvcis do que o mesmo numcro dc partfculas dc 
gds ideal. Em gcral, o numero de miervestados post (vein 
para um sistema aumenta conforme <> volume, a lem/>e- 
ratura ou o numero de moUculas aumenta, porque qual- 
quer dessas variafdes aumenta as posi(des e as ener/fias 
cineticas posslveis das moleculas que compoem o sistema. 
Veremos tambem que o numero de microestados aumenta 
b medida que a complcxidadc da mol(5cuIa aumenta, pois 
cxistcm mais movimentos vibracionais disponfveis. 

Os qufmicos tem van as formas dc dcscrcvcr um 
aumento no niimcro de microestados possfvcis para um 
sistema c, conscqucntcmcntc, um aumento da cnlropia do 
sistema. Cada forma busca dar uma idcia do aumento da 
liberdade de movimento que faz com que as moldculas se 
espalhem quandn n5o cstao contidas por barreiras ffsicas 
ou ligagoes qufmicas. 

A forma mais comum dc dcscrever um aumento da 
cnlropia <5 o aumento na aleatoriedade , ou desordem, do 
sistema. Outra forma compara o aumento da cnlropia com 
o aumento da dispersdo (“ espalhamento ") da energia. 


porque ha um aumento no numcro dc manciras pclas 
quais as posigQcs c as cncrgias das moldculas podem scr 
distribufdas por todo o sistema. Cada dcscri^iJo Caleatorie- 
dadc ou dispersdo de energia) serii conceitualmente util, 
se for aplicada corretamentc. 

REALIZANDO PREVISOES 
OUAUTATIVAS SOBRE AS 

Normalmcnte, nao <f diffcil estimar qualitativamentc 
a forma como a entropia dc um sistema varia durante um 
processo simples. Como jl vimos. um aumento na tempe- 
ratura ou no volume dc um sistema acarrcta um aumento 
no numero de microestados, que leva a um aumento na 
entropia. Mais um fatorque se conelaciona com o numero 
de microestados 6 o numcro de partfculas que se movem 
dc modo independente. 

Em gcral, podemos fazer provisoes qualitativas sobre 
variagocs dc entropia com foco nesses fatorcs. Por exem- 
plo. quando a tigua evapora. as moldculas sc cspalham por 
um volume maior. Ao ocuparcm um volume maior. hi um 
aumento cm sua liberdade dc movimento, dando origem 
a um numero maior dc possfvcis microestados c, consc- 
quememente, um aumento na entropia. 

Agora, vamos analisar as fases da 4gua. No gelo, a 
ligagao de hidrogenio leva estrutura rfgida, mostrada 
na Figura 19.9. Nesse estado, cada molecula e livre 
para vibrar, mas scus movimentos dc translagao c rotagao 
sao bem mais rcstritos do que na agua no estado lfquido. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Em qual fase as moleculas de Agua tem menor capacidade de apresentar movimento de rota(ao? 


Aumento «la entropia 


Gelo 



Movimento restrito somente 

a vibrato. 

O menor numcro dc microestados. 


Agua Ifquida 



Maior liberdade em relas'io 
it translacao. 

Livre para vibrar e girar 
Maior numero dc microestados. 


I 

Vapor d'dgua 


C m 



MoICculas se espalham. silo cssencialmcnte 
indcpcndcntcs umas das outras. 

Total liberdade de traastacilo. 
vibrato c rotacao 
O maior numero de microestados. 
entropia do sistema 


Figura 19.9 Entropia e fases da Agua. Quanto maior o numero de rmooesudos posstveis, maior a 
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Embora cxistam ligagflcs dc hidrogSnio na tlgua Ifquida. 
as moldculas podcm sc mover mais facilnicnlc umas cm 
rclaq5o 3s oulras (transla^io) c girar (rola^ilo). Durante 
a t'usao, o numero de possfveis microestados aumenta, 
assim como a entropia. No vapor d'agua, as moleculas 
s3o essencialmente independentes umas das outras e pos- 
sucm uma ampla variedade de movimentos translacionais, 
vibracionais e rotacionais. Dessc modo, o vapor d‘3gua 
apresenta um numero ainda maior dc microestados possf- 
vcis c. portanto, uma entropia mais elevada do que a 3gua 
Ifquida ou o gclo. 

Quando um sdlido ionico <5 dissolvido cm tigua. uma 
mistura de dgua c fons substitui o sdlitlo puro c a dgua 
pura. como niostrado na Figuxa 19.10, para KCI. Os 
tons no lfquido movimentam-se cm um volume maior do 
que aqucle em que podiam se mover na estrutura crista- 
lina. submetendo-se a mais movimento. Esse aumento de 
movimento leva it conclusao de que a entropia do sistema 
aumentou. No entanto. devemos ter cuidado. pois algu- 
mxs moldculas dc dgua pcrdcram parte da liberdade dc 
movimento, uma vcz que agora cstilo presas ao redor dos 
fons na forma dc dgua de hidrata^So. < (Scg3o 13.1) 
Essas moldculus dc 3gua cst3o cm um cstado mais ordc- 
nado que antes, pois cstilo confinadas it vizinhaix.a ime- 
diata dos fons. Portanto. a dissoluqao de um sal cnvolvc 
tanto um processo de desordenamenio (os fons tomam-se 
menos confinados) quanto um processo de ordenamento 
(algumas moldculas de dcua tomam-sc mais confinadas). 
Os processos de desordenamento costumam ser dominan- 
tcs. dc modo que o efeito global 6 um aumento da alcato- 
riedade do sistema quando a maioria dos sais <f dissolvido 
cm 3gua. 

Agora, imagine arranjar biomoldculas cm um sistema 
bioqufinico altamente organizado, como o nuclcossomo 
na ftgura de aberiura deste capflulo. Pode-se esperar que a 
criarjao dessa estrutura bem ordenada levaria a uma dimi- 
nuiijao da entropia do sistema. Contudo, esse n3o cost uma 



rtgura 19.10 Variates d« entropia quando um sOlido iftnko * 
dissolvido na Agu.v Os ions fleam man espaiiados r desorderudos, mas as 
moieoJjs dc Agua que os hidrstam ficam menos desordenadas. 


scr o caso. Aguas dc hidratagiio c contrafons podcm scr 
cxpclidos da interface quando duas grandes biomoldculas 
intcragcm, c assim a entropia do sistema pode aumentar 
— considerando que a 3gua e os contrafons fazem pane 
do sistema. 

As mesmas ideias podem ser aplicadas 3s rea^des 
qufmicas. Considerc a reaqao entre os gases dc 6xido 
nftrico e de oxigenio para formar o gits de didxido de 
nitrogenio: 

2NO(g) + Oj(g) -* 2 N0 2 (j?) I I9.7J 

que resulta cm uma redur;Jo no numero dc moldculas — 
tres molifculas de reagentes gasosos forntam duas moldcu- 
las dc produtos gasosos (Figura 19.11). A formagao dc 
novas liga^ocs N—O reduz os movimentos dos atomos no 
sistema, com isso, diminui o numero de graus de liberda¬ 
de, ou formas de movimento. disponfveis para os dtomos. 
Isto 6, os itomos tern menos liberdade para se mover de 
forma aleatdria por causa da forma^iio dc novas liga<;des. 
A diminui^fto no numero dc moldculas c a diminuiijao 
no movimento resulta cm um mcnor nutnero dc microcs- 
tados possfveis c, portanto, uma diminuiflo na entropia 
do sistema. 

Rcsumindo, costumamos esperar que a entropia dc 
um sistema aumente nos processos em que 

1. Gases se formam a partir de sdlidos ou lfquidos. 

2. Lfquidos ou solugoes se formam a panir de solidos. 

3. O nutnero dc moltfculas dc gas aumenta durante uma 
rearjao qufmica. 


RESOLVA COM AJUDA DA nGURA 

Qual e o principal fator que leva a diminuigao na entiopia quan¬ 
do essa rea^ao ocorre? 



2 NO(«) + 0,(g) 


2N0 2 (g) 


Figura 19.11 A entropia diminui quando N0(g) t oridado peto 
Oj(j) a N0j(g). lima redi^So no numero de mattculas gasows leva A 
redugio na entropia do sistema 
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EXERCfCIO RESOLVIDO 19.3 


Prevendo o sinal de AS 

Determine sc AS 6 positivo ou negative para cada processo. supondo que cada um ocorre a uma temperatura constante: 

(•) H>O(0-►HjCXg) 

(b) Ag-(aq) + CRtf?) -* AgCl(s) 

(c) 4 Fe(s) + 3 0 2 (g)-* 2 FejOjfr) 

<d> N 2 (g) + 0 2 (g)-- 2 NOCg) 


SOLUqAO 

Ana Use Com base cm quatro rca^tVs. deventos prever o sinal 
dc AS para cada uma. 

Plarnje Esperantos que AS seja positivo caso huja aumento 
de temperatura, dc volume ou do ntimero de partfculas dc gis. 
Scgundo o cnunciado, a temperatura 6 constante, portanto deve- 
mos ficar atentos a penas com o volume e o niimero dc particulas. 

Resol va 

(a) A evaporate envoivc um grande aumento dc volume 
quando um Kquido transforma-se cm um gds. Um mol dc igua 
(18 g) oeupa cerca dc 18 tnL no cstado Kquido e, se pudesse 
cxistir como um gds nas CPTP, ocuparia 22.4 L. Uma vez que 
as moldculas silo distribuldas por um volume muilo maior no 
cstado gasoso, tun aumento da libcrdadc dc movimenio acorn- 
panha a vaporizu(3o, dc modo que AS <5 positivo. 

(b) N'esse processo, os fons, lit res para sc mover por todo o 
volume da solu^So, formant um sdlido no qual estao confina- 
dos a um volume mcnor c a positives mais rcstritas. Assim. AS 
6 negatiso. 

(c) As particulas de um sdlido estao confmadas a locais espeef- 
ficos c tem rnenos mcios dc sc moverem (menos nticrocstados) 


do que as moldculas dc um glv Como o gds 0 2 6 convertido 
cm parte do produto sdlido Fc 2 Oj. AS <f negative. 

(d) A quantidade dc matdria dos gases rcagcnlcs 6 igual 3 
quantidade de maldria dos gases do produto, fa/endo com que 
a varia^So dc cnlropia seja pequena. O sinal do AS 6 impos- 
sfvel de ser previsto com base cm nossas discussdes aid aqui. 
mas podemos imaginar que AS estarf prdximo dc zero. 

Para praticar: exercido 1 

Indique sc cada processo a seguir produz um aumento ou uma 
diminui(3o na cnlropia do sistema: 

(s)COj(r)-*C0 2 (g) 

(b) CaO(j) + C0 2 (j[)-* CaCOj(r) 

<c) HCTOf) + NHj(g)-* NH4CK*) 

(d) 2 S0 2 (g) + 0 2 (g)--2 SO,<*) 

Para praticar: exercido 2 

Uma vcz que a cnlropia do uni verso aumenta cm processos 
cspontancos, isso signifies que a entropia do universo diminui 
cm processos nuo cspontancos? 


EXERCtCIO RESOLVIDO 19.4 


Prevendo entropias relativas 

Em cada par, identifique o sistema com a maior entropia e explique sua cscolha: (a) 1 mol dc NaCl(s) ou I mol de HCI(g) a 25 “C, 
(b) 2 mols de HCI(g) ou 1 mol de HC1Q?) a 25 "C, (c) 1 mol de HClfg) ou 1 mol dc Ar(g) a 298 K. 


SOLUQAO 

AnalLsc Devemos sclccionar o sistema cm cada par que tenha 
a maior entropia. 

Plnnejc Vainos examinar o cstado dc cada sistema c u complc- 
xidadc das moldculas contidas nclc. 

Rcsolva (a) HCI(g) tern a maior entropia porque as partfculas 
nos gases silo mais desordenadas e apresentarn mais libcrdadc 
dc movimenio do que as partfculas cm sdlidos. (b) Quando 
esses dois sistemas estio a uma pressSo igual, a amostra com 
2 mob dc HC1 tem o dobro do ntimero dc moldculas que a amos¬ 
tra contcndo I mol. Assim. a amostra dc 2 mols possui duas 
seres o ntimero dc microcsiados c duas vezes a entropia (c) 
O sistema HC1 tern a entropia mais clevada porque o numcro 
dc formas pdas quais uma moldcula dc MCI podc arma/cnar 


cncrgia <5 maior do que o numcro dc modos pclos quais um 
itomo dc Ar podc arma/cnar cncrgia. (Moldculas podem girar 
e vibrar, iltomos nilo.) 

Para praticar: exercido 1 

Qual sistema tem a maior entropia? (a) I mol dc ll 2 (g) nas 
CPTP, (b) 1 mol de H : (g) a 100 e C c 0,5 atm, (c) I mol de 
H : 0(f) a 0 °C. (d) I mol dc H^Of/) a 25 °C. 

Para praticar: exercido 2 

Escolha o sistema com a maior entropia cm cada caso: (a) I mol 
tie H^g) nas CPTP ou 1 mol de S04g) nas CPTP. (b) I mol de 
N 2 Or(g) nas CPTP ou 2 mols dc NO ^ift) nas CPTP. 
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19.4 | VARIAQOES DA ENTROPIA 
NAS REAQOES QUIMICAS 


TERCEIRA LEI DA TERMODINAMICA 

Sc diminuinnos a energia tdrmica dc uni sistema 
baixando a Icmpcratura. a energia armazenada cm movi- 
mento de iransla^ao, vibra^ao e rota?3o tamWm diminui. 
A mcdida quc mcnos energia e armazenada, a cnlropia do 
sistema 6 reduzida pois existent cada vez mcnos microes- 
lados dispom'vcis. Uma pergunta quc pode scr feita 6: sc 
conlinuannos a baixar a icmpcratura. podcrcnios chcgar 
a um cstado cm quc csscs movimentos scriio. csscncial- 
mente, paralisados. ou seja. um ponto dcscrilo por um 
linico microcstado? Essa questao if tratada pcla tcrccira 
lei da termod in Arnica, segundo a qual a eniropia de uma 
substantia eristalina perfrila, pura, no Zeno absoluto ( 
igital a zero: S(0 K) = 0. 

Considere um solido crisialino perfeito, pun). No zero 
absoluto, dtomos ou roolifculas na cstnitura cstariam per- 
feitamente ordenados. Visto quc nenhum deles tcria movi- 
mento tifrmico. existc apenas um microestado possivcl. 
Como rcsultado. a Equa^ao 19.5 toma-se S = Jt In IV = k In 
I = 0 . A mcdida quc a Icmpcratura 6 elevada a partir do zero 
absoluto, dtomos ou moleculas no cristal ganham cncrgia na 
forma dc movimento vibracional cm relaipio As suas posi¬ 
es dc cstnitura. Isso significa quc as gmus dc libcrdadc 
c a entropia auincntam. No entanto, o que acontcce com a 
entropia quando continuamos a aqucccr o cristal? Analisa- 
remos essa importantc questao na pnSxima sc^So. 

Reflita 

Se I he disserem que a entropia de um sistema £ zero, o que voce 
sabe sobre o sistema? 


Na Se$ao 5.5, vimos como a calorinietria pode scr 
iisada para medir A H nas rca^ocs qufmicas. Nao cxistc 
metodo comparevel para medir AS em unia reacdo. Entre- 
tanto, tendo cm vista que a tcrccira lei estabelece um 
ponto zero para a entropia. podemos usar medidas expe- 
rimentais para determinar o valor absoluto da entropia. 
S. Para ver csqucmaticamcntc como isso ocorrc. vamos 
rever cm dclalhcs a varia<,ao na entropia dc uma substan- 
cia a uma dada Icmpcratura. 

Sabenios quc a entropia dc um sdlido crisialino per¬ 
feito, puro, a 0 K 6 igual a zero c quc a entropia aunicnta A 
mcdida quc a temperatura do cristal if elevada. A Figura 
19.12 mostra que a entropia do srilido aumenta progres- 
sivamente com a eleva^ao da icmpcratura at<f o ponto dc 
fusao do sdlido. Quando ele se funde, dtomos ou mol^cu- 
las ficam livres para sc mover por todo o volume da amos- 
tra. Os graus dc libcrdadc adicionais aumentam a alea- 
toriedade da substancia. aumentando lumlxfm a entropia. 
Vemos. portanto. um accntuado aumento da entropia no 
ponto dc fusAo. Apds a fus.io dc todo o srtlido, a tempera¬ 
tura if novamente elevada c. com cla, a entropia. 

No ponto dc cbuli^Ao do liquido, ocorrc outro aumento 
abrupto na entropia. Esse aumento pode scr rcsultantc do 
aumento do volume dispomvel aos dtomos ou molifcu- 
las no cstado gasoso. Quando o gas e aquecido, a entro¬ 
pia aumenta continuamcnte A mcdida quc mais energia 6 
armazenada no movimento translacional dos Atomos ou 
nioltfculas de gAs. 

Outra varia^ao que ocorrc cm temperaturas mais clc- 
vadas 6 o desvio das vclocidadcs molccularcs cm dirc^Ao 


ENTROPIA E SOCIEDADE HUMANA 


A QUlMICA E A VIDA 


Qualqucr organismo vivo 6 um sistema complcxo, altamcntc 
organizado e bem-ordenado. inclusive no nfvel molecular, como 
o nucleossomo quc vimos no inicio dcstc capftulo. Nosso tcor dc 
entropia (5 bem inferior ao quc scria sc fossemos complctamcntc 
dccompostos cm dibxido dc carbono. 4gua c vdrias outras subs- 
tincias qufmicas simples. No entanto, sera quc isso significa quc 
a vida d uma viola*,'Jo da segunda lei? A rcsposla d nAo. por- 
que as milharcs dc rcafdcs qufmicas necessitous para produzir 
e mantcr a vida provocanun um grande aumenlo de eniropia cm 
todo o universe. Assim, dc aconlo com a segunda lei. a varia^Ao 
global de entropia no decorrer da vida de um ser humane, ou 
qualqucr outro sisicma vivo, c positiva. 

A segunda lei da lermodinamica aplica-sc tambdm ao modo 
com quc os seres humanos ordenam o mcio circundantc. Alifm 
de semi os sixtemas vivos comptcxos. mix eontrolamos a produ- 
gao dc ordem no mundo que nos ccrca. Manipulamos c ordc- 
namos mutifria no nfvel nanoc scalar. a ftm dc produzir os avan- 
(,os iccnoldgicos quc se lomaram Uo comuns no sdculo XXI. 
Usarnox enormes quantidades dc matdria-prinia para produzir 


materials altamcntc ordenados. Ao fazer isso. despendemos de 
muita energia para, cm essencia, “combater" a segunda lei da 
lermodinamica. 

Ponfm. para cada por^ao dc ordem pnxluzida, uma quantidadc 
ainda maior dc desordem d gcrada. Petrdlco. carvAo c gAs natural 
sAo queimudos para fomecer a energia ncccsstoa com o intuilo 
dc obter csiniluras altamcntc ordenadas, mas sua comhustio 
aumenta a entropia do uni verso, hberando COs(g), HjOOc) e 
calor. Qxiilo c sulfetos liberam COsfg) c SOjfg), quc se espa- 
Iham por toda a nossa atmosfera. Assim. ainda quc nos csforec- 
mos em fazer descobertas mais impressionantes e colocar mais 
ordem em nossa socicdadc. elevamos a entropia do universo. tal 
qual a segunda lei diz quc devemos. 

N6s, seres humanos. cstamos consumindo nosso estoque de 
materials ricos cm energia para criar ordem c tccnologia avan- 
gada. Como observado no Capftulo 5, devemos aprender a 
cxplorar novas fonlcs dc energia. como a solar, antes dc csgo- 
tarmo.x us dc outros lipos que temos prontumente disponfveis. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que o grafico mostra saltos verticals nos pontos de fusao e 
ebuli^ao? 



Temperatura (K) « 


ri jura 19.12 A entropia aumenta com o aumento 
da temperatura. 


a valores maiores (Figura 10.3(a)). A expansao da faixa 
de velocidades leva a um aumento da energia cine'tica e 
da desordem; consequentemente. hd maior entropia. As 
conclusdes que podemos extrair da analise da Figura 10.13 
sao compalfvcis com o que observamos antcriormcntc: a 
entropia costuma aumentar com o aumento da tempera- 
tura. porque urna energia motorj maior leva a um numcro 
maior de possfveis microcstados. 

Grdftcos de entropia versus temperatura, como o da 
Figura 19.12, podem ser traqados ao medir cuidadosa- 
mente como a capacidade de calor de uma substancia 
(Se^ao 5.5) varia com a temperatura, e podemos usar os 
dados para obter as entropias absolutas cm diferentes tem- 
peraturas. (A teoria e os meiodos utilizados para essas 
mcdi^ocs c cdlculos cstao altfm do cscopo dcstc livro.) 
Gcralmente, as entropias sao tabcladas como quantidadcs 
molarcs, cm unidades de joules por mol-kclvin (J/mol-K). 

Os valores de entropia molar das substAncias cm scus 
estados padrao sao conhccidos como entropias molarcs 
padrao. denominados S°. O esiado padrAo de qualqucr 
substancia 6 definido como a substancia pura a 1 atm de 
pressAo* A Tabela 19.1 relaciona os valores de S° para 
varias substancias a 298 K — para ver uma lista mais 
extensiva. consultc o Apendice C. 

Podemos fazer vArias observances a respeito dos valo¬ 
res de 5° na Tabela 19.1: 


Tabela 19.1 Entropias molaret padrlo de algumas 
substances a 298 K. 


SubstAncia 

S* (J/mol-K) 

H M 

130.6 

Nj(?) 

191,5 

Q#> 

205,0 

H,0(ff) 

188.8 

NHj(9) 

192,5 

CHjOHfe) 

237,6 

C 6 H 6 (5) 

269,2 

H,0W 

69,9 

CH 3 0HW 

126,8 

C 6 H 6 W 

172,8 

Li(s) 

29,1 

Na(s) 

51.4 

KW 

64,7 

Fc(s) 

27,23 

FcClj(s) 

142,3 

NaCKi) 

72.3 


1. Difcrcntcmcnlc das cnlalpias de forma^ao, as entro¬ 
pias molarcs padrao dos elementos na temperatura de 
referiJncia de 298 K nao sAo nulas. 

2. As entropias molarcs padrao dos gases sAo maiorcs 
que as de Kquidos e sdlidos, o que & coerente com 
a nossa interpreta^ao das observances experimentais, 
como representado na Figura 19.12. 

3. As entropias molarcs padrao gcralmente uumentam 
com o aumento das massas molarcs. 

4. As entropias molarcs padrao gcralmente aumcnlam 
com o aumento do numcro dc atomos na formula de 
uma substancia. 

Essa ultima observa^Ao 6 consistent com a abor- 
dagem de movimento molecular que vimos na Se^Ao 
19.3. De modo geral, o numcro de graus de liberdadc das 
moltfculas aumenta com o aumento do numcro dc Ato- 
mos; assim, o numcro dc microcstados possfveis tambrfm 
aumenta. A Figura 19.13 compara as entropias molarcs 
padrAo dc trCs hidrocarbonctos na fasc gasosa. Observe 
como a entropia aumenta a medida quo o mirnero dc Ato- 
mos na moltfcula aumenta. 

A varia^ao de entropia cm uma reat^ao qufmica <5 
determinada pela soma das entropias dos produtos rnenos 
a soma das entropias dos reagentes: 

AS 0 = 2/t.S 0 (produios) - 2 m S°(rcagcntcs) [ 19.8) 


* A provlo pjJr.to tiviulii cm Icrmodinimtca doxou dc scr I ulm, pauando a bucartc na umdadc SI para pcrvvlo. o pav/.il (Pu). A preysio padrio 
i I0 1 Pa. grundc/a conhccida como bttr. I bar- !()' Pa “ 0,9X7 Um Vivlo quo I bardifcrcdc I atmemapena* IJ%. continuarcinot amvidcrando 
a prrvvio padrSo como I atm. 
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) EXERCiCIO RESOLVIDO 19.5 


C&lculo de A S° a partir das entropias tabeladas 

Calcule a variagSo na entropia padrio do sisiema, AS®, para a si'ntese de am&nia a partir de Nj(g) e H 2 (g) a 298 K: 


N 2 (s) + 3H : (g) -- 2NH 3 (g) 


soLugAo 

A nalise Dcvcmos calcular a varia(3o dc cntropia para a slntesc 
de NMj(g) a partir dos vcu\ clcmcntos conslituinlcs. 

Planeje Podcntos rcalizar esse cilculo aplicundo a Equa(3o 
19.8 e com base nos valorcs dc cntropia molar padrio vistos 
na Tabcla 19.1 c no A pend ice C. 

Resol va Ao aplicar a Equafao 19.8, temos: 

AS 0 = 2S°(NHj) - (S°(N 2 ) + 3S°(H 2 )] 

Substiluindo os valorcs apropriados dc S° da Tabcla 19.1. 
obtemos: 

AS°= (2 mols)(192,5 J/mol-K)- [(1 mol)(l91,5 J/mol-K) 

+ (3 mols)( 130,6 J/mol-K)] = -198,3 J/K 

Conflra O valor dc AS® <f negative, cm concordincia com a 
suposii^ao qualitativa, bascada na rcdwjiio do mimero dc mole- 
culas dc gls durante a rca^ao. 


Para praticar: exercicio 1 

Com base mis entropias mo lares padrilo do Ap^ndicc C. calcule 
a variav'iio da cntropia padrio, AS". para a reayao dc "separa- 
gio da 4gua” a 298 K: 

2H 2 0(/) - * 2 H 2 (g) + 0 2 (g) 

(a) 326,3 J/K (b) 265,7 J/K (c) 163,2 J/K (d) 88.5 J/K 
(e)-326.3 J/K 

Para praticar: exercicio 2 

Com base nas entropias molares padrilo do Apfrndice C. cal- 
eule a varingtio dc cntropia padrio. AS”, para a seguinte rcagio 
a 298 K: 

AI 2 Oj(j) + 3H ; (g) - ► 2 Al(r) + 3H 2 0(g) 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 que se pode esperar para o valor de 5° do butarto, C 4 H 10 ? 




j j 


Mclano. CH» Etano. C 2 H 6 

V = 186,3 J/mol-K S* = 229,6 J/mol-K 

rtgura 19.13 A cntropia aumenta com o aumento da comploidade molecular. 


Propano, C 3 H* 
5* = 270.3 J/mol-K 


Assim como na Equa^io 5.31, os cocficientes n c m 
$3o os cocficientes na equa<;3o qufmica balartccada para 
a reaqao. 

VARIAQOES DA ENTROPIA 
NA VIZINHANQA 

Os valorcs (abclados dc cntropia ahsoluta podent scr 
usados para calcular a variable dc cntropia padrilo que 
ocorrc cm unt sisiema, da nKsma forma como uma rcaf3o 


qufmica, conforme dcscrito hi pouco. Contudo, c quanto 3 
variacao de entropia que ocorrc na vizinhan^a? Encontramos 
essa situaqao na Sc^ao 19.2, mas 6 rccomendivel revisi-la 
agora que cstamos examinando as rca^dcs qufmicas. 

Devemos admitir que a vizinhan^a de qualquer sis- 
tema serve basicamente como uma grande fonte de calor 
dc temperatura constantc (ou dissipador dc calor sc o calor 
flui do sisiema para a vizinhan^a). A vnria^ao na cntropia 
da vi/.inhanga dependeri dc quanto calor for ahsorvido ou 
fomecido pclo sisiema. 
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Para urn processo isotdrmico. a variant) dc entropia 
da vizinhan<;a d dada por: 

A c _ I3±. 

****\Mt1\ j> 

Visto quc, cm um processo de pressao constantc. q Ui 
d simplesmente a varia<;ao da entalpia para a rea?3o. AH, 
podemos escrevcr 

-A// u , 

AS, ltia = [a P constantc] 119.9) 

Para a rca<;iU> dc sfntcsc de amonia do Exerclcio re sol- 
vido 19.5, q % i t d a varia«,ao dc entalpia para a rea<,ao sob 
conduces padrao, AH de modo quc varia^oes na entro- 
pia scrao variances na entropia padrao, AS°. Assim, com 
base nos proccdimcntos dcscritos na Scqao 5.7, temos: 

AH^ = 2A«/(NH 3 (*)]-3 A/f/[H a (*)]- AW/[N 2 (*)] 
= 2(-46,l9kJ) - 3(0 kJ) - (OkJ) 

= -92,38 kJ 

O valor negativo rcvcla quc, a 298 K, a forma^So dc 
amonia a partir de H;(jf) e Nj(j?) c‘ exot<5rmica. A vizi- 
nhan^a absorve o calor liberado pclo si sterna, signifi- 
cando um aumento na entropia da vizinhanga: 

92 38 kJ 

ASJin, = = 0310 kJ/K = 310 J/K 

Observe quc a ordem dc grandeza da entropia adquirida 
pcla vi/inhan^'a <5 ntaior quc a entropia despendida pclo sis¬ 
tema, calculada cm -198,3 J/K no Exerefeio resolvido 19.5: 

AS:„ IV = AS,°, + ASt^ 

= -198,3 J/K + 310 J/K = 112 J/K 

Visto quc AS° un j V d positivo para qualqucr rca^ao 
cspontanca, esse cilculo indica quc, quando NHj(g). 
H 2 (g) c N 2 (g) eslao juntos cm seus cstados padrfio (cada I 
atm dc pressilo), o sistema dc rcatfilo movimenta-sc espon- 
taneamente no sentido da forma^ao dc NHj(g). 

Considcre quc, embora os cilculos tcrmodinamicos 
indiqucm quc a forma<;So da amdnia d cspontanca, cles 
nao dizem nada sobre a vclocidade na qua) a amonia d 
formada. O cstabclccimcnlo do cquilfbrio ncssc sistema 
dentro dc um pcriodo razoavcl requer um catalisador, 
como abordado na Se^ao 15.7. 


Reflita 

Se um processo 6 exotfrmico, a entropia da vizinhan^a (a) 
sempre aumenta, (b) sempre diminui ou (c) is vezes aumenta 
e is vezes diminui, dependendo do processo? 


19.5 | ENERGIA LIVRE DE GIBBS 

Vimos excmplos de processos endntdrmicos espon- 
tancos. como a dissolu^ao do nitrato dc amonio cm dgua. 

(Se^ao 13.1) Aprendemos sobre o processo dc soluqao 
quc um processo cspontanco cndotdrmico devc scr acom- 
panhado por um aumento na cnlropia do sistema. Enlrc- 
tanto. tambdm cncontramos processos quc sao esponta- 
neos e. mesmo assim, prosseguem com uma diminuiq&o 
na cnlropia do sistema, como a forma^ilo altamcntc exo- 
tcrmica dc clorcto dc sAdio a partir de seus elementos 
constituintcs. (Sc^io 8.2) Os processos cspontancos 
quc resultam cm diminui(3o na entropia do sistema s3o 
sempre cxotdrmicos. Assim, a espontancidadc de uma 
rca^ao parccc cnvolvcr dois conccitos tcrmodinamicos: 
entalpia c cnlropia. 

Como podemos usar AH e AS para determinar se certa 
rea^ao que ocorre a temperatura e pressilo constantes seri 
cspontanca? Os mcios para fazer isso foram dcscnvolvidos 
pelo matemtltico nortc-americano J. Willard Gibbs (1839- 
1903). Gibbs propos uma nova fun^ao dc cstado, agora 
chamada dc energia livre dc Gibbs (ou a penas cncrgia 
livrc), G, c definida como: 

G=H-TS (19.10) 

em que T representa a temperatura absoluta. Para um pro- 
ccsso isotdrmico, a varia$ao na cncrgia livre do sistema, 
AG. <5 dada pcla expressao: 

AG=AH-TAS (19.11) 

Sob conduces padrao. cssa equable toma-sc 

AG° = A//° - TAS (19.12) 

Para vcriftcar como a furujao G csti rclacionada i 
espontancidadc da rca^ao. lembrc quc, para uma rca^ao 
quc ocorre a temperatura c pressao constantc: 

/-AW m \ 

Ai^intv ASj„, + AS %inn — AS,,, + ^ T ) 

cm quc a Equate 19.9 substitui A5 v „j n . Multiplicando 
anibos os lados por (-7). obtemos: 

-TAS uan = A//„ - TAS, n (19.13) 

Ao comparar as equa^Aes 19.11 e 19.13, vemos que, 
cm um processo quc ocorre a temperatura c pressao cons¬ 
tantes, a varia^ao da energia livre, AG, d igual a —TAS^r 
Sabemos que, para processos espontaneos, 5 un j v d sempre 
positivo. Assim. o sinal de AG fomece informafAes extre- 
mamente valiosas sobre a espontancidadc dc processos 
quc ocorrem a temperatura c pressilo constantes. Sc tanto 
T quanto P silo constantes, a rclai;uo entre o sinal dc AG c 
a espontancidadc dc uma rea<;ao d: 
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1. Sc AC < 0, a reagio <5 cspontinca no scntido dirclo. 

2. Sc AC = zero, a rcagio cst.1 cm ctjuilfl>rio. 

3. Se AC > 0, a reagao no sentido direto nilo <5 esponta- 
nea (trabalho devc scr rcalizado para que ela ocona), 
mas a rcagio invcrsa 6 cspontanca. 

6 mais convenientc usar AC como urn crittfrio de 
espontaneidade do que A5. jniv , porque AG se relaciona 
apcnas com o sistcma c cviia a complicagao dc ter que 
examinar a vizinhanga. 

Frcqucnlcmcnlc, uma analogia <5 tragada entre a 
variant da cncrgia livre duranlc uma rcagio cspontanca 
c a variagSo da cncrgia potcncial quando uma pedra rola 
colina abaixo (Figuxa 19.14). A cncrgia potcncial cm 
um campo gravitacional '"guia" a pedra at<f ela atingir o 
estado de energia potencial minima no vale. De modo 
analogo, a cncrgia livre dc um sistcma qufmico dimi- 
nui atd atingir um valor mfnimo. Quando esse minimo 6 
atingido, existe um estado dc equilibrio. Em um processo 
espontdneo, a lemperalura e pressao consulates, a ener¬ 
gia livre sempre diminui. 

Para ilustrar cssas idcias. vamos rctornar ao processo 
dc Haber para a sfntcsc dc am6nia a partir dc nitrogfnio c 
hidrogenio que abordamos no Capilulo IS: 

N 2 («) + 3H 2 (g) 5=^ 2 NHj(g) 

Imagine que temos um frasco dc reagao que mantdm 
temperatura e pressao constantes e um catalisador que 
permite que a reag3o prossiga a uma velocidade razodvel. 
O que aconteccrd se cancgarmos o fiasco com quantidade 
de materia de N 2 e tres vczes essa quantidade dc matc'na 
dc Hs? Como vimos na Figura 15.3, N 2 c H 2 reagem 
cspontancamcntc para formar NH t aid que o equilibrio 
seja atingido. IX' modo andlogo. a Figura 15.3 mostra que. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Os processos que conduzem um sistema para o equilibrio sdo 
espontaneos ou nao? 




Figuxa 19.14 Energia potencial e energia livre. Uma analogia 
E mostrada entre a variagio de eoenpa potencial gravitaoonal de uma 
pedra rolando colina abaiio e a variagio de energia livre cm uma reagio 
espontinea. A energia Iwe sempr* d t mui em um processo espontlneo 
quando pressdo e temperatura slo mamidas constantes. 


EXERClCIO RESOLVIDO 19.6 


Calctilo da varia?ao de energia livre a partir de A H°, T e A5° 

Calcule a variagio de energia livre padrio para a formagio de NO(g) a partir de Ni(g) e 0>(g) a 298 K: 

Nj(«) + Oj(*) -* 2 NO(g) 

dado que A IT m 180.7 kJ e A S° “ 24,7 J/K. A reagao ( cspontanca no inibito dcssas condigflcs? 


soluqAo 

A native Dcvcmos calcular A G° para a rcagio indicada (dados 
A hT, A5° c T) c determinar sc a reagao <f cspontanca cm con- 
digdes normals a 298 K. 

Planeje Para calcular AG°. aplicamos a Equagao 19.12, A G° = 
SIP — TSS°. Para determinar se a reagao 6 cspontanca sob 
condigocs padrio, observamos o sinal dc AG°. 

Resolva 

AG° = A//* - FAS* 

= 180.7 U - (298K)(24.7J/K)(y o V J 

- 180,7 U - 7.4 U 
= 173.3 U 


Visto que AG® 6 positivo. a reagio nio 6 espontinea sob con- 
digdes padrio a 298 K. 

Comentirio Observe que convcitcmos as unidadcs do terroo 
7"AS° para kJ de modo que pudessem scr somadas ao termo 
SIT, cujas unidadcs sao kJ. 

Para praticar: exercicio 1 

Qua I das seguintes afirmagdes i vcrdadcira? (a) Todas as rca- 
gdes cspontilncas tern uma variagio dc cntalpia negaliva, (b) 
Todas as reagdes csponlincas tern uma variagio dc entropia 
positiva. (c) Todas as reagdes csponlincas tem uma variagio 
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dc cncrgia livrc posiliva, (d) TixLis as realties espontflneas Ifni 
uma variogio dc cncrgia livre negaliva, (*) Tbdas as rejig Acs 
cspontancas Ifm uma variagio dc entropia negativa. 


Para praticar: oxcrcicio 2 

Calcule A O' para uma reagio cm que A W® = 24,6 kJ e AS* = 
132 J/K a 298 K. A reagio 6 cspontanca no ambito dcssas 
condigdcs? 


sc carregarmos o frasco com NH 3 puro, dc sc decompile 
espontaneamente cm Ns e Hs at£ que o equilfbrio seja 
atingido. Em cada caso, a cncrgia livre do sistema diminui 
progressivamente h medida que a reagao move no sentido 
do equilfbrio, que reprcsenla um mfnimo na cncrgia livre. 
Ilustramos esses cusos na Figura 19.15. 


Reflita 

Quais sao os criterios de espontaneidade 

(a) em termos de entropia e 

(b) em termos de energia livre? 


Esta <5 uma boa hora para rclcmbrannos o significado 
do quocicntc de rcugao, Q. para um sistema que nilo cstd 


em equilfbrio. (Seg 2 o 15.6) Lembre-se de que, quando 
Q<K, exisle um cxcesso dc reagentes cm rclagao aos pro- 
dutos e a rcagilo prosseguini espontaneamente no sentido 
direto para atingir o equilfbrio. conformc a Figura 19.15. 
Quando Q > A', a reagao prosseguird espontancamentc no 
sentido inverso. Em equilfbrio. Q - K. 

ENERGIA LIVRE PADRAO 
DE FORMAgAO 

Definimos entcilpiuspadruodeformu(,Cw, A Iff, como 
a variagao de cntalpia quando uma substancia 6 formada a 
panir de seus elementos sob conduces padrdo definidas. 

(Scgao 5.7) Podcmos definir energi&s livres padrao 
dc formnguo. A G°f. dc modo scmclhantc: A G°j dc uma 
substancia representa a variagao dc cncrgia livre para a sua 
formagio a partirdc seus elementos sob CondigOes padrao. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que os processes espontaneos mostrados as vezes sao considerados como "ladeira abaixo* em termos de energia livre? 



riguxa 19.15 Energia livre e oproximagAo do equillbrio. Na reagio N ; (g) > 3 > 1 ,( 5 ) = i Se a mistura liver 
muito Nj c Hj em relagio a NHj (i esquerda). <? < K e NM| verio tornados espontaneamenie. Se hoover rw NHj na mistura em 
relagJoaos reagentes N } e M, (A direita), Q>Ke NHj serio detompostos espontaneamente em N> e 
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Como rcsumido na Tabcla 19.2, o estado padr.'io 6 t 
aim dc press Jo para gases, o sdlido puro para sdlidos c o 
liquido puro para liquidos. Para subsUlnciax cm solu^Jo, o 
estado padrJo costuma ser uma concentratjilo de 1 M. (Em 
trabalhos muito exatos, pode ser necessdrio fazer detemii- 
nadas corre^ocs, mas nao precisamos nos prcocupar com 
esses casos aqui.) 

A lemperatura normalmcntc cscolhida para tabclar 
dados d 25 °C, mas vamos calcular AG cm oulras tem- 
pcraiuras lambdin. Assim como para os calorcs padrao 


TAbe I a 19.2 Conven^ftes usadas para tsubclcccr energias 
livres podrJo. 


Estado da materia 

Estado padrdo 

S60do 

Soldo puro 

Liquido 

Liquido puro 

Gas 

1 atm de pressao 

Sotufio 

Concentragao de 1 M 

Elemento 

A G°) para elemento em estado padrao 


dc fonna?Jo, as cncrgias livres dos clcmcnios cm scus 
cstados padrSo sJo fixadas como zero. Essa cscolha arbi- 
iraria dc urn ponto dc referenda nao afela a grandc/a cm 
que estamos interessados, ou seja, a diferen^a em energia 
livre entre reagenies e produtos. 

Uma rclaqao das cncrgias livres padrao dc formaqao 
pode ser vista no Apendice C. 

Reflita 

0 que o sobrescrito 0 imka quando associado a uma quantida- 
de termodinSmica, como em AW°. AS" ou AG°? 

As cncrgias Hvtcs padrao dc forma^ao sao tileis no 
cdlculo da variaqao da energia livre padrao para proces¬ 
ses qufmicos. O procedimento e semelhante ao do cdlculo 
de (Equa^do 5.31) e A5° (Equa<;3o 19.8): 

AG" = ^nAG/^produtos) - ^mAGy "(reagentes) 

119.14] 


EXERCICIO RESOLVIDO 19.7 


C&lculo da variagao de energia livre padrao a partir de energias livres de formagao 

(a) Com base nos dados do Apendice C, calcule a variafJo da energia livre padrdo para a seguinte rea^do a 298 K: 

P<(«) + 6Q>(g) -* 4 PCI,(g) 


(b) Qual d o valor de AC 5 para o inverso da rea^do anterior? 


SOLUgAO 

A native Dcvcmos calcular a varia^do dc energia livre para a 
rcat;3» indicuda c dctcmiinar a van at,-Jo da energia livre da rca- 
gio inversa. 

Planeje Com base nos valorcs para as cncrgias livres dos pro¬ 
dutos c reagentes. aplicamos a EquagSo 19.14: muldplicamos 
as quantidades molares pelos coeficientcs na cquagdo balan- 
ceada e suhtnifmos o total obtklo para os reagentes do total 
obtido para os produtos. 

Resolva (a) Cl 2 (g) csti em seu cstado padrao, logo \G°j d 
igual a zero para esse reagente. Entrelanto. I’ 4 (tf) ndo csti cm 
seu cstado padrdo, de tnodo que A G°/ ndo d igual a zero para 
esse reagente. A panir da cquagJo balanccada e consullando o 
Apindicc C, tcinos: 

AG^ =4AG/[PCI,(g)] - AC,"(P 4 (g)] - 6AC/[C1>(g)] 
= (4 mols)(-269.6kJ/mol) 

- (1 mol) (24,4 kJ/mol) - 0 
= -1.102.8 kJ 

O fain dc AG" scr negative rcvcla que uma mistura dc P 4 (g), 
Q>(g) c PCl\(g.) a 25 X. e cada um presente d pressdo parcial 
dc I atm. rcagiria esponlaneamcntc no sentido direlo para fonn-c 
mais PCIi. Entrctanto, d importantc lembr.ir que o valor dc AG" 
ndo notv diz nada sobre a vclocidadc em que a rcag&o oconc. 


(b) Se invertennos a reagio. invertemos tambdm os ptipdis dos 
reagentes c dos produtos. Porunto, a inversdo da rcagio muda 
o sinal de AG, exatamente como a inversdo da rcag&o muda o 
sinal de A//. (Segio 5.4) Consequentemenie.com base no 
resultado do item (a), temos: 

4 PCIj(g)-* P 4 (g) + 6Clj(g) AG" = + 1.102.8 kJ 

Para praticar: exercicio 1 

As equates qufmicas a veguir dcscrcvcm a mesma rcagio qul- 
mica. Como as cncrgias livres devvas duas equagfles qufmicas 
podem scr eomparadas? 

I.2HjO (1) -- 2Hj(g) +0 2 (g) 

2. HjO(l)-- H 2 (g) + Vi0 2 (g) 

(a) AG} = AGJ, (b) AGt = 2AGJ. (c) 2AGf = AG| 

(d) Nenhuma das altemativas anteriores 

Para praticar: exercicio 2 

Recorrendo aos dados do Apendice C. calcule AG" a 298 K 
para a combust Ao do metano: 

CH 4 (g) + 20 2 (g) -- CO;(g) + 2 HjO(g). 
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EXERCfCIO RESOLVIDO 19.8 


Prevendo e calculando AG° 

Na SeqAo 5.7, usamos a lei de Hess para calcular A IP para a combusiio do gls propano a 298 K: 

C>H 4 (g) + 5 02 (g) -* 3COj(g) + 4H 2 0(/) AW" = -2.220 U 

(a) Scm usar os dados do Apendice C. determine sc A G° para cssa rca^ao d mais negativa ou mcnos negativa que A IP. 

(b) Use os dados do Apendice C para calcular AC 0 para a rea^ao a 298 K. A sua previsao para o item (a) csLl corrcla? 


soluqAo 

AnalLse No item (a), devemos determinar o valor dc ACT cm 
rcla^'lo uo valor dc AW" com base na cqua^Ao balanccada para 
a rea^Ao. No item (b), devemos calcular o valor de AG* c com- 
pari-lo com a previsao qualitative. 

Planeje A variaqAo de energia livre incorpora tanto a varia^Ao 
na entalpia quanto a varia^ao na entropia para a rea^ao (Equa- 
<jao 19.11), logo, solt condi^Aes padrao: 

AC* = AW" - 7\A5* 

Para determinar sc AG* d mais ou mcnos negativa que A//", 
prccisamos determinar o sinal do termo 7'A.V*. Visto que T d 
a temperatura absolute. 298 K. cla sersi sempre um numero 
positivo. Podemos supor o sinal dc AS" analisando a rca^Ao. 


Rrsolva (a) Vemos queos reagentes consistent cm sci* mold- 
culas de gAs, c os produtos cin ires ntoldculas dc gAs c quatro 
moldculas de Kquido. Portanto, a quantidade dc matdria de gis 
diminui significativamcntc durante a rca^io. Com base nas 
regras gcrais que abordamos na Scqao 19.3, esperamos que uma 
diminuiijao no numero das ntoldculas dc gis Icvc A diminuifao 
na entropia do si sterna — os produtos tdm um menor numero de 
microcstados possfveis que os reagentes. Conscqucntemcnte. 
esperamos que AS" c 7AS° sejam ndmeros negativos. Como 
cstamos subtraindo 7AS", que d um numero negative, supomos 
que AG* seja mcnos negativo que A IP, 

(b) Ao aplicar a Equa^Ao 19.14 c os valores do Apdndice C. 

leans: 


AG* = 3AG/[COj(g)] + 4 AG/[HjO(/)] - AG/[CjH,(g)] - 5AG/[0,(g)] 
= 3 mol(-394,4 kJ/mol) + 4 tools (-237.13 kJ/mol) 

- 1 mol(-23,47kJ/mol) - 5 mols(0kJ/mol) = -2.108 U 


Observe que fomos cuidadosos no uso do valor dc A G°f para 
H 2 0(/): como nos cAlculos dos valores dc AW. as fuses dc rea¬ 
gentes c produtos silo importantes. Como previmos, AG" d 
mcnos negativo que A/P, pot causa da ditninui^Ao na entropia 
durante a rca^Ao. 

Para praticar: exercido 1 

Sc uma reav'Ao d exotdrmica e tern variafUo de entropia posi- 
tiva. qual dcstas seguintes afirma(Acs d vcrdadcira? 


(a) A reatjao d cspontanca a lodas as temperaturas, (b) A rca- 
fao nao d espontfmea cm todas as temperaturas, (c) A rea^ao d 
cspontanca somente a temperaturas mais elevadux, (d) A rca- 
<,ao d cspontanca somente a temperaturas mais baixns. 

Para praticar: exerdcio 2 

Para a combustio do propano a 298 K, 

C>H 8 (g) + 50 2 (g) -* 3CO,(g) + 4H a O(«). pode-se 

esperar que AG" seja mcnos negativa que AW”? 


ra 


OLHANDO 0E PERTO 


OUE HA DE "LIVRE' NA ENERGIA LIVRE? 


A energia livre de Gibbs d uma grande/a tcrmodinflmica extra- 
ordiniru. Uma vex que tantas rea^Acs qufmicas silo rcali/adas 
sob conJi^Acs prAximus a temperatura c press jo constontes. quf- 
nucos, bioqufmicos e engenheiros considcram o sinal c a ordent 
de grande xa de AG como ferramentas excepcionalmente titeis no 
dcscnvolvimcnto dc reaqAes qufmicas c bioqufmicas. Veremos 
exemplos da utilidade do AG ao longo deste capttulo e do livro. 
Ao estudar AG pcla primeira vcz. duas perguntas surgem com 
frequcncia: por que o sinal dc AG d um indicador da cspontanci- 
dade das reunites? O que hA dc "livre" na energia livre? 

Na Seqiol9.2, vintos que a scgurtda lei da tcrmodinAmica regc a 
cspontancidadc dos pmccssos. Eatretanto, para aplicar a segunda 
lei (Equaf Ao 19.4), devemos determinar A5 0luv , que cosluma ser 
dificil dc avaliar. Pordm, quando 7 c/' sAo constantcs, podemos 


relacionar AV umv As variavAcs dc entropia c entalpia somente do 
sisicma. substiluindo a expresvio da Equa<;Ao 19.9 para AS,, ;i „ na 
Equa^io 19.4: 

A-Smi, = AS,,, + AS^,= ASa, + ( ——) 119.151 

(Ee P constantcs) 

Assim. a temperatura e pressAo constantes, a segunda lei toma-se: 

A//,„ 

Prveesso rcversfvel: AS^,, = A S^,-— = 0 

. AW,„ 

Pmcesso irrrverslvel: AS,.,, ■ AS,,,-—— > 0 (19.16) 

(7"c P constantcs) 
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Agora podcnios vcr a rcla^Aocnlre AG„, (que chiimainos de Alt') 
e a scgunda lei, Pcla EquafAo 19.11, sabcmos quc Ml - AH ui - 
7A,„. Sc mulliplicarmos as equates 19.16 por —T c rcarranji- 
-las. chegarcmos A scguintc conclusAo: 

Processo reversfvtl: AG = AW w , - T AS^ t = 0 

Processo irreverslvel : AC = A //„ — T A S,^ < 0 

(TeP constantcs) 

119.171 

As equates 19.17 permitem a utili/a^ao do sinal dc Ml para con¬ 
duit sc uma rcu^'Ao £ espontanea, nio espontanea ou cquilibrada. 
Quando Ml < 0, um processo £ irrcvcrsfvel c, portanto, espon- 
lanco. Quando Ml = 0, o processo £ rcvcrsfvcl c. |K)rtanto. csti 
cm cquilfbrio. Sc um processo liscr AG > 0, o processo inserso 
ten! AC < 0; assim, o processo £ nio cspontanco, mas sua rca^ao 
inversa serd irrevcrsivel e espontanea. 

A ordem tie grandeza de AC tambxfm £ significaliva. Uma rea^ao 
para a qua! Ml seja grande c negatisa. cornu a queima dc gasolina. 
apresenta maior capacidadc dc rcalizar trabalho na vizinhanfa 
do quc uma rca^iVo para a qual AC seja pequena c negatisa. a 
cxcmplo da fusilo do gelo A temperatura ambicntc. Na realidadc. 
a icrmodinAmica indica quc a tvriafdo no energia litre de um 
processo. AG, e iguul ao trabalho i ilil mdximo que funic ser tea- 
lizado pelo sislema em sua tizinhan^a. em um processo esponltl • 
neo que ocorre a tem[>eraturu e prtssdo constantcs'. 

AC = - »c,na | I9.I8| 


(Lcmbre-sc da conven(lo de sinais na Tabcla S.l: o trabalho 
fcito por um sistema £ negatiso). Bin oulra.s palavras, AC csta- 
bclccc o limitc tcdrico para a quanlidadc dc trabalho quc podc 
ser feita por um processo. 

A rela^Ao mostrada na Equa^Ao 19.18 explica por que chamamos 
AC dc cncrgia livre — da parte da varia;3o da cncrgia dc um 
processo cspontanco quc esti livre para rcalizar trabalho util. O 
rcstantc da cncrgia entra no ambicntc como calor. Por cxcmplo. 
o trabalho tcdrico mdximo obtido para a combuslan dc gaso¬ 
lina d dado pelo valor dc AC para a rcav'do dc combustao. Bin 
mddia, motoies dc combostio interno padrAo suo incficicntcs no 
uso dcssc potcncial dc trabalho — mais dc 60% sdo perdidos 
(sohretudo na forma dc calor) na conversAo da cncrgia qulmica 
da gasolina cm energia mecAnica, para mover o vefculo. Quando 
outras perdas sAo considcradas — tempo ocioso, frenagem. 
arrastc acrodinamico, entre outros —, apenas cerca dc 15% do 
potcncial dc trabalho da gasolina sao ulilizados para colocar o 
carro cm movimento. Avan^os no design dc automdveis. como 
tccnologia hfbrida. motorcs a diesel cficicntcs c matcriais mais 
Icves. tdm o potencial dc aumentar a percentagcm dc trabalho 
util obtido da gasolina. 

No caso dc processes nAo cspontAncos (AG > 0). a varia^Ao dc 
cncrgia livre d uma medida da quanlidadc minima dc trabalho 
a ser rcalizado para quc o processo ocorra. Na realidadc. scin- 
pre prccisamos rcalizar mais do quc cssa quantidadc minima 
tcdrica cm virtude das incficicncias na forma como ocorrcm 
as variances. 


19.6 | ENERGIA LIVRE E 
TEMPERATURA 

Tabclas dc AG°j, como as aprcsentadas no Apcndicc C. 
permitem calcular AG" para realties na temperatura padrAo 
de 25 °C. Entretanto, cstamos frequentemente interessados 
em examirtar rca^oes cm outras temperaturas. Para verifi- 
car como a varia^ao na energia livre e afetada pela tempera¬ 
tura, vamos analisar novamente a Equatjao 19.11: 

AG = AH - TAS = A H + {-TAS) 

Tcrmo Termo 

<L» cnutpia da entrufHi 

Observe que cscrevemos a exprcssAo para AG como 
a soma de duas contributes, um tcrmo de cntalpia, A//. 


e um termo de entropia. -7A5. Uma vez que o valor de 
-TAS depende dirctamcntc da temperatura absoluta T. AG 
vai variar con forme a temperatura. Sabcmos quc o tcrmo 
dc cntalpia, All, podc ser positive ou negalivo c quc T £ 
um numcro positive sobqualqucr temperatura diferentc do 
zero absoluto. O termo de entropia, -TAS, tambern pode 
ser positive ou negative. Quando AS 6 positive, indicando 
quc o cstado final apresenta maior aleatoriedadc quc o ini- 
cial (um numcro maior de microeslados), o tcrmo -TAS 6 
negativo. Quando AS 6 negative, o termo -TAS 6 positive. 

O sinal de AG, que revela se um processo c esponta- 
neo. depended dos sinais e das ordens de grandeza de AH 
c -TAS. As divcrsas combinat,ocs de All e -TAS s5o dadas 
na Tabcla 19.3. 

Observe quc. segundo a Tabcla 19.3, quando AH c 
-TAS tSm sinais negatives, o sinal de AG depende das 
ordens de grandeza devses dois termos. Nesses caves, a 


Tabela 19.3 Como os sinais it Ml t -7AS afetam a espontaneidade d« uma rea^Ao. 


AH 

AS 

-TAS 

AG = AH-TAS 

Caracteristicas da reaqao 

Exemplo 

- 

+ 

- 

- 

Espontanea em todas as temperaturas 

20,(9) -* 3 0,(9) 

+ 

- 

+ 

+ 

NAo espontAnea em todas as temperaturas 

3 CM -► 2 0,(«7) 

- 

- 

+ 

+ ou- 

EspontAnea em T baixa; nAo espontAnea em T a'ta 

H^0(/) -► H,0(s) 

+ 

+ 

- 

+ 0U- 

EspontAnea em T alia; nAo espontAnea em J baixa 

Hj0(s) -► Hfl(l) 
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tcmpcratura <5 um imporlanic tutor para ser considcrado. 
Gcralmcntc, A II c AS variam muito pouco com a tempera- 
turn. Entrclunlo, o valordc 7afeta dirctamcntc a ordem dc 
grande/a de -7M. A medida que a temperatura aumcma, 
a ordem de grandeza do termo -7AS aumenta e ele se toma 
rclativamcnte mats importante na determina^ao do sinal c 
da ordem de grandeza de AG. 

Por cxcmplo, vamos considerar mais uma vcz a fusao 
do gelo cm tfgua liquida a I atm dc pressao: 

H 2 0(j) -► HjO(0 A// > 0. A S > 0 

Esse processo 6 cndot<5rmico. ou seja, A// <5 positivo. 
Visto que a entropia aumenta durante esse processo, A S 
6 positivo, o que toma -7A5 negative. A temperaturas 
abaixo dc 0 °C (273 K), o mtSdulo dc A H 6 maior que o 
de -7A5. Consequentemente, o termo de entalpia posi¬ 
tivo domina, levando a um valor positivo de AG. Esse 
valor significa que a fusao do gelo nao 6 espontanea para 
T < 0 °C. como atesta nossa cxpcricncia diaria; cm vcz 
disso. o processo inverso, isto 6, o congclamcnto da agua 
liquida. 6 cspontanco ncssas temperaturas. 

O que acontecc cm temperaturas maiorcs que 0 °C? 
A medida que T aumenta, o modulo do termo dc entropia 
-7AS lambdm aumenta. Quando T > 0 °C, o modulo dc 


-7A.V 6 maior que o dc A//, o que significa que o termo 
-7AS domina c AG 6 negativa. O valor negativo dc AG 
indica que a fusao do gelo 6 espontanea para 7> 0 °C. 

No ponto de fusao normal da dgua, 7-0 °C, as duas 
fases estio cm cquilibrio. Lembre-se de que AG = 0 em 
cquilibrio; para 7=0 °C. A// c —7AS tern modules iden- 
ticos, mas sinais contrarios e. portanto, sao cancelados 
cnlrc si e fomeccm AG = 0. 


Reflita 

0 ponto de ebuli(3o notmal do benzeno 6 de 80 °C. A 100 °C 
e 1 atm, qual termo 6 maior em ordem de grandeza para a 
vaporiza^ao de benzerto, A H ou fAS? 


Nossa abordagem da dcpcndencia dc AG cm rcla- 
9 ao A tcmpcratura tambdm <S relcvantc para as varia^oes 
dc cncrgia livre padrAo. Podcmos calcular os valorcs 
dc A IF c A S° a 298 K. a partir dos dados tabclados 
no Ap£ndicc C. Sc assumirmos que csscs valorcs n5o 
variam conformc a tcmpcratura, podcrcmos aplicar a 
Equa^Ao 19.12 para estimar o valor dc AG a temperatu¬ 
ras diferentes dc 298 K. 


EXERCtCIO RESOLVIDO 19.9 


Determinatpao do efeito da temperatura sobre a espontaneidade 

O processo dc Haber para a prod in; Ao dc am6nia cnvolvc o seguinte cquilibrio: 

N:(j?) + 3H 2 (g)^=:2NH,( S ) 

Suponha que A//" c AS* para evsa rcacio nAo variem com a tcmpcratura. (a) Determine o sentido cm que AG" varia para cssa 
rea^Ao com o aumento da tcmpcratura. (b) Caleulc os valorcs dc AG* para a rca^Ao a 25 X c a 500 °C. 


soluqAo 

Analise No item (a), devemos determinar o sentido cm que 
AG sari a conformc a tcmpcratura aumenta. No item (b), prc- 
cisamos determinar AG para a reajao a duas temperaturas 
diferentes. 

Planeje Podcmos responder a pane (a) determinando o sinal 
dc AS para a rea^Ao c, cm seguida. usar cssa informa^Ao para 
analisar a Equa^Ao 19.12. Na pane (b). primeiro caleulamos 
A If c A S" para a rca(Ao, utili/ando dados do Apsfndicc C; cm 
seguida. aplicamos a Equa^Ao 19.12 para calcular AG. 
Kesolva (a) A dcpcndencia de AG cm rcla^Ao A tcmpcratura 
vcm do termo dc entropia na Equa^Ao 19.12. AG = A H - T\S. 
Esperantos que AS para cssa rca^Ao seja negativo porque 
a quaniidade de matdria de gis ( menor nos produtos. Visto 
que AS e negativo. o termo -7AS e positivo c aumenta com o 
aumento da temperatura. Como resultado. AG toma-se menos 
negativo (ou mais positivo) com a cleva^Ao da tcmpcratura. 
Portanto. a for^a dirctora para a prod in; ao dc NHj toma-se 
menor com o aumento da tcmpcratura. 

(b) Caleulamos A IT para cssa rc,s,ao no £r erckio rrsol- 
vulo 15.14 c AS” no Exerckio ivsotvido 19.5, cm que AH — 


-92.38 kj e AS° = -198,3 J/K. Se admitimtos que esses valo- 
res nio variam conforme a temperatura. podemos calcular AG 
a qualquer temperatura usando a Equa^Ao 19.12. A 7= 23 X = 
298 K. temos; 

AG’ = -92.38 Id - (298 K)(-198.3 
- -92.38 U + 59.1 kJ - -33.3 kJ 
A T = 500 X = 773 K. temos: 

AG - -92,38 U - (773 K)(-198.3 VK)(y^j) 
= -92,38 kJ + 153 kJ = 61 kJ 

Observe que prccisamos converter -TAS -0 para unidadcs dc kJ 
em ambos os cdlculos, para que esse termo possa ser adicio- 
nado a A H°. que tem unidadc dc kJ. 

Comcntario Elcvar a tcmpcratura dc 298 K para 773 K pro- 
voca a variavAo de AG dc -33.3 kJ para +bl kJ. Naturalmcnte. 
o resultado a 773 K parte do principio dc que A/f c AS” nao 
vanam conformc a tcmpcratura. Embora csscs valorcs variem 








CAPiTUl.0 19 TTRMODINAMICA QUlMICA | 875 


ligcirantcntc com a temperatura. o rcvultado a 773 K doc set 
uma aproximaqio razoivcl. 

O aumento positive cm AC com o aumento dc T c\td dc acordo 
com a suposiqio do item (a) dcste exerefeio. O resultado indica 
que uma mistura dc H-(g) c NHj(g), cada um deles ptr- 
sente a prcssiio parcial dc 1 atm. vai rcagir cspontancamcntc 
a 298 K para formar mais NHj(g). A 773 K. o valor positivo 
dc AG° indica que a rcaqao inversa 6 espontinea. Portanto. 
quando a mistura desses gases, cada um deles & pressao parcial 
dc I atm. for aquccida a 773 K. parte dc NHj(g) vai sc decom- 
por espontaneamente cm Nj(jg) e H;(g). 


Para praticar: exerddo 1 

Qual <5 a temperatura acima da qual o processo dc Huber para 
amAnia toma-sc nJo espontineo? 

(a) 25 °C, (b) 47 °C. (c) 61 ”C. (d) 193 “C. (e) 500 °C. 

Para praticar: exerddo 2 

(a) Com base nas cnlalpias padrao dc formaqao c nas entro- 
pias padrao do Apcndicc C. calculc A IP c a 298 K para 

a seguintc reaqilo: 2 SO : (g) + O.(g) -» 2 SO y(g). (b) Uti- 

li/amlo os valorcs obtidos na parte (a), estime AG a 400 K. 


19.7 | ENERGIA LJVRE E 

CONSTANTE DE EQUILIBRIO 

Na Seqao 19.5, vimos uma relaqao especial entre AG 
e equilibrio: para um sistema em equilfbrio, AG = 0. Tam- 
Nfm estudamos o modo de usar dados termodinamicos 
label ados, como os do Apcndicc C. para calcular os valo¬ 
rcs da varia^ao dc cncrgia livrc padrao. AG". Na sc^ao 
final dcstc capftulo, veremos mais duas manciras dc usar 
a cncrgia livrc como ferramenta podcrosa na anilisc dc 
realties qulnticas: usando AG® para calcular AG sob con- 
di^Acs niio padrao c rclacionando dirctamcntc os valorcs 
dc AG° e K para uma rca?3o. 

ENERGIA LIVRE SOB CONDigOES 
NAO PADRAO 

O conjunto dc condi^ocs padrao As quais os valorcs dc 
AG° sc rcfcrcm 6 dado na Tabcla 19.2. A maioria das rca- 
^Acs qufmicas ocotre sob condi^Acs n3o padrilo. Para qual- 
quer processo qufntico. a rclaq'Ao entrc a varia?3o dc cncrgia 
livrc sob condit;Acs padrAo. AG°. c a variant dc cncrgia livrc 
sob outras condi^Aes. AG. 6 dado pc la seguintc cxprcssJo: 

AG = AG° + RT\nQ (19.19) 


Ncssa cqtKtij'ao, R 6 a constantc do gds ideal, 8.314 
J/mol-K; T, a temperatura absoluta; e Q, o quocientc de 
rea$ao que corrcspondc a mistura da rca^ao de intercssc. 

(Se^ao 15.6) Devemos lembrar que a expressao para 
Q 6 calculada como uma constantc de equilfbrio. exccto 
pelo fato de serem utilizadas as concentrafAes em qual- 
quer ponto dc intcrcssc na rca^ao; sc Q = K, a rca<,ao csti 
cm equilfbrio. Sob condi^ocs padr3o, as conccntra^Acs dc 
todos os reagentes c produtos s3o iguais a 1 M. Portanto. 
sob condi^Acs padrao. Q = I c, conscqucntcincntc. In 
(7 = 0. Podemos observar que a Equa^in 19.19 <5 rcdu/ida 
a AG = AG° sob condi^Acs padr3o. como deveria scr. 

Quando as concentraqAes de reagentes e produtos 
nao sao padrao, devemos calcular o valor dc Q para dctcr- 
minar AG. Vamos ilustrar como isso 6 feito no Exerefeio 
resolvido 19.11. Ncsta fasc dc discussao, 6 importantc 
observar as unidades usadas para calcular Q quando se 
aplica a Erjuaqao 19.19. A convcnqao usada para os csta- 
dos padr3o <5 utili/ada quando cssa cquaq3o 6 utilizada: 
ao determinar o valor dc Q. as conccntraqAcs dc gases s3o 
sempre exprcssas como prcssAcs parciais cm atmosferas 
enquanto os solulos s3o expressos como suas conccntra- 
qAes cm molaridadc. 


EXERClCIO RESOLVIDO 19.10 


Relacionando AG a uma mudanga de fase no equilibrio 

(a) Escrcva a equaqio qufmica que define o ponto dc cbulifio normal do tctmclorcto de carbono Ifquido, CCI.|(7). (b) Qual t 
o valor dc AG° para o equilibrio no item (a)? (c) Com base nos dados do Apcndicc C c na Equaquo 19.12, cstinw o ponto dc 
cbuliqAo normal dc CCI 4 . 


soluqAo 

Ana.li.se (a) Devemos escrcvcr uma equaqSo qufmica que dcs- 
crcva o equilibrio fisico entre CCl» liquido c gasoso no ponto 
dc cbuliqao normal, (b) Vamos determinar o valor dc AG° para 
CCU no equilibrio com seu vapor no ponto de ebuliqSo nor¬ 
mal. (c) Por fim. precisamos estimar o ponto de ebuliqao nor¬ 
mal de CCI 4 com base nos dados termodinamicos disponfveis. 
Planejc (a) A cquaqao qufmica i a variaqao do cstado Ifquido 
para o gasoso. Para (b). precisamos analisar a Equaqlo 19.19 
cm equilfbrio (AG - 0). Para (c). podemos usar a Ivquaqao 
19.12 para calcular 7. quando AG ■ 0. 


Resolva (a) O ponto de cbuliqjo normal <f a temperatura cm 
que um Ifquido puro csti cm equilibrio com seu vapor a pres¬ 
sao dc 1 atm: 

CCU(f) CCl»(g) P — I aim 

(b) No equilfbrio, AG = 0. Em qualqucr equilfbrio do ponto dc 
ebuliqio normal, tanto o Ifquido quanto o vapor cstlo em seus 
cstados padrilo dc Ifquido puro e vapor a I atm (Tabcla 19.2). 
Conscqucntcincntc, Q I, In Q 0 c AG = AG” para esse 
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proccsso. Conclufmos, cniAo. quc AG® = 0 pant o equilibria 
envois ido m> paolo dc cbulimia normal dc qualqucr Kquido. 
(Encontrarfamos tamblm quc AC® “ 0 para os cquilfbrios per- 
tinentes aos pontos dc fus3o e dc sublima^So normals.) 

(c) Combinando a Equa^ao 19.12 com o rcsultado do item (b). 
vemos quc a igualdadc no ponto dc cbuli?3o normal, dc 
CCMO. ou de qualqucr outro Uquido pure, if: 

AC® = A/r - T, AS* = 0 


Rcvolvcndo a cquafSo para obtemos 
T, - AW*/ AS® 

Estritamente falando, para fa/cr esse cilculo, prccisamos dos 
valorcs dc AW® e AS® para o equilibrio entre CCL,(/) e CCli(g) 
no ponto de cbuliijSo normal. Entretanto, podemos eslimar o 
ponto de ebuli^o, tendo como base os valores de AW* e AS® 
para CCI 4 a 298 K. quc podemos obter a partir dc dados no 
Apcndicc C c das equalises 5.31 c 19.8: 


Observe quc, como esperado. o proccsso if endoufmtioo (A// > 0) 
c prudu/ urn g«ts. aumentando awm a entropia (AS > 0). Agora, 
podemos cstimar T f para CCl,(/): 


AW® ( 32,6 kl \/1.000J\ . „ _ 

r '= aF = (^wXt ir)= 343K = 70 ^ c 


Observe tambdm quc usamos o fator dc convcrs3o entrc J e kJ 
para combinar as unidades dc AW* c AS*. 

Confira O ponto dc cbuli^ao normal experimental dc CCU(f) 
6 76,5 "C. O pequeno desvio do valor esliniado para o valor 
experimental dcvc-sc it suposi^Ao dc quc A IT c AS* nlo variant 
conformc a tcntpcralura. 


Para praticar: exercicio 1 

Se o ponto de ebuli^So normal de urn liquido 6 67 °C, e a 
vana^-ao de entropia molar padrio para o proccsso de cbuli^Ao 
6 +100 J/K, estime a varia^ao de entalpia molar padrfo para o 
processo dc cbuliqSo. 

(a) +6.700 J. (b) -6.700 J. (c) +34.000 J, (d) -34.000 J. 


AW* =(l mol)(-106.7kJ/mol) - (I mol)(-139,3kJ/mol) 
- +32,6 kJ 

AS® = (1 mol)(309,4J/mol-K) - (I mol)(2l4.4J/mol-K) 
= +95.0 J/K 


Para praticar: exercicio 2 

Com base nos dados do Apindicc C. estime o ponto dc ebu- 
li(3o normal, cm K, para o bromo elcmcntar, Brj(/)- (O valor 
experimental 6 dado na Figura I IS.) 


P) EXERCICIO RESOLVIDO 19.11 


Calculo da varia^ao de energia livre sob condicpoes nao padrao 

Calcule AC a 298 K para unu mistura dc 1.0 atm dc Nj. 3.0 atm dc Hi c 030 atm dc NHj. cm uso no proccsso Haber: 


N 2 («) + 3 Hj(g) = 2 NH,(g) 


SOLUgAO 

Analise Devemos calcular AC sob condi^des nilo padrao. 
Planeje Podemos aplicar a Equable 19.19 para calcular AC. 
Para isso, prccisamos calcular o valor do quocicntc dc rca^ao Q 
para as pressdes parciais cspccificadas. utilizando a formula dc 
pressdes parciaisda Equafao 15.23: Q = (D]' y [E) , /[Al®[Bj k . 
EntAo. usamos uma tabcla dc cncrgias livres padrilo dc forma- 
para avaliar AC®. 

Krsolva A formula dc pressdes parciais da Equate 15.23 
fomecc 


(> = 


p x 1 P 'h 


(030)* 

(l.0)(3,0) J 


= 93 x 10 5 


No Exercicio resolvido 19.9. calculamos AC® = —33,3 kJ para 
essa rcaqao. Entretanto, teremos quc alterar as unidades dcssa 
grandeza ao aplicarmos a Equafao 19.19. Para quc as unida¬ 
des na equaqAo funcioncm. usaremos AC* cm unidadc de kJ/ 
mol, cm quc “por mol” significa “por mol da rea^So cscrila". 
Assim. AC® = —33,3 kJ/mol implica I mol dc Nj por 3 mols 
de Hi e por 2 mols dc Nil). 


Agora, podemos aplicar a Equa^&o 19.19 para calcular AC 
para cssas condi\‘ 6 cs nAo padrao: 

AG = AC® + KT\n Q 

= (-333 kJ/mol) + (8314 J/mol-K) 

(298K)(l kJ/l.OOO J) ln(93 X I0' J ) 

- (-333kJ/mol) + (-11,6kJ/mol) 

- -44.9 kJ/mol 

Comentirio Podemos observar que AG se toma mais negative 
A metiida que as pressdes de Nj. Hi e Nil) variam de 1,0 atm 
(condi^dcs padrSo, AG°) para 1,0 atm, 3.0 atm e 0.50 atm. 
respectivamentc. O valor mais negativo de AC indica maior 
“fot\'a diretora” para produzir NH 3 . 

Chegariantos a essa mesma suposiqAo com base no prinefpio de 
Lc Chjtelicr. (Se^Ao 15.7) Em relacjio Is concludes padrao. 
elevamos a press3o dc uni reagentc (Hi) c reduzimos a pressAo 
do produto (Nil)). O prinefpio de Lc ChAtelier dclcnnina que 
ambas as vuria^dcs dcslocain a rca^Ao niais para o lado do pro¬ 
duto. formando assim mais Nil). 
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Para pralicai: oxerdcio 1 

Qual d.is scguinles afirma^dcs i vcrdadcira? (a) Quanto maior 
for Q, maior serd AC 4 , (b) Sc Q = 0, o sislcnta csti cm equi- 
librio. (c) Se uma rea^ao e cspontanea sob condifdes padrao. 
sera espontdnea em todas as condi^des. (d) A varia^do de ener- 
gia livre para uma reafao independe da temperatura. (c) Se 
Q> 1. AC> AC°. 


RELAgAO ENTRE AG° E K 

Agora, podemos aplicar a Equa^uo 19.19 para dcri- 
var a relafSo entre AC® c a consume dc equilibrio K. No 
cquilibrio, AG = 0 c Q = A'. Portanto, no equilibrio, a 
Equa<,ao 19.19 transforma-sc noseguinte: 

AG = AC" + RT\nQ 
0 = AG* + RT\nK 
AG° = -RT\nK [19.201 

A Equaqdo 19.20 6 muito importantc, com amplo sig- 
nificado na qufmicu. Ao rclacionar K a AG°, podemos rcla- 
cionar K a varia^'5cs dc entropia c cntalpia cm uma rea^ao. 

Tambdm <5 possivel resolver a Equate 19.20 para K , 
produ/indo uma expressdo que permita calcular o valor 
dc K sc conheccrmos o valor dc AG°: 


K - e -*<r/RT [19.21] 


Para praticar: exerddo 2 

Calculc AC a 298 K pan a rca^'do de Haber sc a mistura da 
rea^lo consistir cm 0.50 atm de N>. 0,75 aim dc Hj e 2,0 atm 
de NH 3 . 


Como dc costume, devemos ficar atentos na cscolha 
das unidades. Nas cqua^ocs 19.20 c 19.21, expressamos 
novamente AG° cm kJ/mol. Na cxprcssilo da consume 
dc equilibrio. utilizamos as seguintes convent;Acs: as 
pressfles dos gases sio dadas cm atm; as concentrates 
dc solu^ao sao dadas em M ; e sdlidos, liquidos c solven- 
tes nao aparecem na expressao. n o (Se?5o 15.4) Assim, 
a consume de equilibrio K p para reaves em fase gasosa 
K c para rca^ocs cm solutjao. coo (Se^ao 15.2) 

Pcla Equa^'ao 19.20. vemos que, sc AG" for negativa, In 
AT serd positiva, isso significa que K > 1. Portanto, quanto 
mais negativa for AG°. maior serd K. Por outro lado, sc 
AG° for positiva. In AT seed negativo, ou seja. K < I. Por 
fim.se AG° = 0, A- I. 


Reflita 

K = 0 e possivel? 


EXERCfCIO RESOLVIDO 19.12 


CAlculo de uma constante do equilibrio a partir de AG° 

A varia^do dc cncrgia livre padrlo para o proecsxo dc Haber a 25 °C foi obtidu no Exeirfcio molvido 19 :9 para a rca^do dc Haber. 

N a («) + 3Hj(*) — 2 NHj(g) 

AG" = -33A Id/mol = -33,300 J/mol 
Use esse valor dc AG" para calcular a constante de cquilibrio no proccsso a 25 °C. 


soluqAo 

Analisc Com base no valor dc AG". calculc K dc uma rcafao. 
Planeje Podemos usar a !iquat;3o 19.21 pttra calcular K. 
Krsolva Ao usar a temperatura absoluta para T na Equafio 
19.21 c a forma dc R que combina nossas unidades. temos 

X - g-HV/KT _. f -<-MJ00 J/mol)/<fcJ 14 J/mol-K)(JWt X) 

= e lw = 7 X 10' 

Comentirio Trata-sc dc uma constante dc cquilibrio grande, 
que indica que o produto. NHj. 6 muito favorccido na mistura 
no equilibrio a 25 "C. As consumes dc equilibrio para as tem- 
peraturas na faixa dc 300 "C a 600 °C, dadas na Tahcla 15.2. 
sao muito mcnorcs que o valor a 25 °C. Evidcntcmcntc. urn 
cquilibrio cm baixa temperatura favorccc mais a produ^do dc 
amtinia do que uin cquilibrio dc alta temperatura. Todas ta. o 
proccsso dc Haber <? rcalizado cm alias temperaturas porque a 
rca<,do <5 cxtrcmamcnlc lenta & temperatura ambicntc. 


I,cmbre-se A tcrmodinamica rcvcla o sentido c a extensao dc 
uma rca^do. max nada sobre a vclocidadc cm que cla ocorrc. 
Sc fosse cncontrado urn catalisador que pcrrnitis.se que a rca- 
<,.!<> pmecdcssc a uma vclocidadc mais rapid.i cm temperatura 
ambicntc, n8o scriam ncccssdriax alias pressdes para fonfar o 
equilibrio no sentido de NH 3 . 

Para praticar: exercido 1 

Kp, para um sal muito insoluvel 6 4,2 X KT 47 a 298 K. Qua] 6 
o valor dc AG° para a dissolufao do sal cm dgua? 

(a) -265 kJ/mol, (b)—115 kJ/mol. (c) -2,61 kJ/mol. (d) +115 kJ/ 
mol. (e) 1-265 kJ/mol. 

Para praticar: exerddo 2 

Com base nos dados do Apindicc C, calculc AG" e A' a 298 K 
para a seguinte rcafito: Hj(g) + Br : (/) :=i 2HBr(g). 
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AQUlMICAEAVIDA 


FORgANDO REAgOES NAO ESPONTANEAS: REAgOES DE ACOPIAMENTO 


Muitas reagdcs qultnicas dc.scjivcis, inclusive uni grande numcni 
delas que i essential para os seres vivos, nao silo espontaneas 
como escritas. Por cxcmplo, vamos coosiderar a cxtra^io do 
cobre merflico a partir do mineral de calcociia, que contdm Cu>S. 
A dccomposigao dc CujS cm scus elementos n.io c cspontanca: 


Cu.^a) 


2Cu(j) + S(r) AC” = +86,2 kJ 


Vtsto que AG° 6 niuilo positive, nao podcmos oblcr Cu(r) 
dirctamcntc por cssa rc;u,-3o. Em \cz disso. devemos enconlrar 
algum mcio dc "realizar trab.ilbo" na rcafdo, para forgar que cla 
ocorra da mancira como desejamos. Podcmos fazer isso aco- 
plando a rcagao a oulra dc forma que a rcagSo como urn todo 
seja cspontanca. Por cxcmplo, podcmos visualizar S(,v) reagindo 
com O^Cy) para formar SO;(g): 


S(i) + o,(*) 


SOj(y) AC 0 = - 300.4 kJ 


Pclo acoplamcnto (jungao) dessas reagdes. podcmos extrair muito 
do cobre merflico por uma reagAo cspontilnca: 

Cu&s) + OJk) -» 2Cu(r) + SOj(y) 

A G“ = (+86,2 kJ) + (—300,4 kJ) = -2I4.2U 

Rcsumindo, usamos a reagAo cspontanca de S(.v) com Oj(y) para 
fomeccr a cncrgia livrc ncccssiria para extrair o cobrc merflico 
do mineral. 

Os sistemas bioldgicos empregam o mesmo prinefpio do uso dc 
reagocs cspontiincas para produzir outras n.To espontaneas. Mui¬ 
tas reagocs bioqulrnicus csscnciais 3 formagAo c A manutengAo 

Glicosc 


dc cstruturas bioldgicas altamcntc ordenadas nao $Ao esponta¬ 
neas A ocorrcncia dessas reagocs 6 forgada pelo acoplamcnto 
com reagdes espontaneas que Iiberam cncrgia. O metabolisroo 
dos allmentos d uma fonte usual de energia livre necessiria para 
rcalizar o trabalho dc manutengAo dos sistemas bioldgicos. Por 
cxcmplo. a oxidagSo complcta do agucar glicosc, C<,H| 20 6 . cm 
COj c HsO produz substantial cncrgia livrc: 

C*H,j0 5 (a) + 60,(g) -• 6COj(g) + 6H ; O(0 

AG* « -2.880 Id 

Essa energia pode scr usada para produzir reagdes nao espon- 
tineas no corpo. Emretanto. um mcio dc transport da cncr¬ 
gia liberada pelo metabotismo da glicose 6 nccessdrio para as 
reagdes que dependent dela. Uma das maneiras, mostrada na 
Figura 19.16. cnvolvc a intcrconvcrsao dc trifosfato dc adeno- 
sina (ATP) e difosfato de adenosina (ADP), moldculas que estao 
relacionadas is unidadcs fundamentals dos Acidos nuclcicos. A 
convcrs.lo dc ATP cm ADP libera cncrgia livre (AO'® = -30.5 Id), 
que pode scr usada para produzir outras realties. 

No corpo humano, o mctaholismo da glicosc ocorrc por mcio 
dc uma sdric comptcxa dc reagdes. a ntaioria das quais libera 
cncrgia livrc, usada cm parte para reconvcrtcr ADP dc tttais baixa 
cncrgia a ATP de niais alia cncrgia. Portanio, as interconversdes 
ATP-ADP sAo empregadas para estocar energia durante o meta- 
bo 1 imho e liberf-las quando neccssario para produzir reagdes nao 
espontaneas no organismo. Ao cursor uma disciplina de bioquf- 
mica. serf possfvcl aprcndcr mais sobre a norfvcl scqucncia dc 
reagdes usadas para transportar energia livre pclo corpo humano. 
Extrticioi rtlacionados: 19.102,19.103 

Coastitulntes cclulart-s 



Figura 19.16 RepresentagAo esquemAtica de variag&es de energia livre durante o metabollsmo cehtlar. A oxidagAo da gl cose em 
C0j e H 2 0 produz energia livre. que serf utjfizada para convener AD? em ATP. rnais energ^tica Esle serf etnpregadoi ccn'orme necessArio. como 
fonte de energia para conduzit redoes nao espontaneas, a exemplo da conversao de mol&ulas simples em axtstitu tries cefulares mais complexos. 
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EXERCfCIO RESOLVIDO INTEGRADOR 


Unindo conceitos 

Vamos considcrar os sais simples NaCI(s) e AgCI(j). Examinanrmos os cquilibrios cm que cles sc dissolvcm cm dgua para fomvar 
solu^des aquosas dc ions: 

NaCI(j) ;= NV(aq) + Cr(aq) 

AgCl(j) ^ Ag-(tiq) + Cr(aq) 

(a) Calculc o valor dc ACT 3 a 298 K para cada uma das realties antcriorcs. (b) Os dois valorcs do ilem (a) s3o muito diferentes. 
F.ssa diferenfa dcvc-sc basicamcnlc ao termo dc cntalpia ou ao lerrno dc cnlropia da varia^do dc cncrgia livre padrao? (c) 
Use os valorcs dc AG° para calcular os valorcs dc K p , para os dois sais a 298 K. (d) O clorcio dc sddio 6 considcrado um sal 
soliivcl, enquanto o dorcto dc prata 6 considcrado insoltivcl. Essas describes silo cocrcmcs com as respostas do item (c)7 
(e) Como AG° vai variar no proccsso dc dissolufio desses sais com a deva^So dc 77 Essa variaqdo deve icr qua! efeilo na 
solubilidadc dos sais? 


soLugAo 

(a) Vamos utilizara Equa^ao 19.14 com os valorcs dc AG^y do 
Apcndicc C para calcular os valorcs dc AG\.| para cada cqui- 
librio. (Como fizemos na Scqdo 13.1. usamos o fndioe inferior 
“sol” para indicar que essas sao grundezas tcrmodm&micas 
para a formn^fio dc uma solu^io.) Encontramos: 

ACi,(NaCl) - (-261.9kJ/mol) + (-13l.2kJ/mol) 

- (-384.0kJ/mol)- -9.1 kJ/mol 
AC^(AgCI) = (+77,11 Id/mol) + (-131,2 kJ/mol) 

- (-109.70 kJ/mol) = +55,6kJ/mol 

(b) Podemos esenever AC° rf como a soma de um termo de 
cntalpia. A/f° M |, e um termo dc entropia. —7‘AS* W |: AG®** = 
A+(-7'AG° v j). £ possfvcl calcular os valorcs dc A/T^ 
c A5%o| usando as equals 5.31 c 19.8. Podemos, entdo. cal¬ 
cular -7AS’ I0 | a 7 * 298 K. Agora, todos esses cdlculos sio 
familiarcs. Os rcsullados cello resumidos na seguinte labcla: 


Sal 

AW lol 

ASJoi 

7ASJo, 

NaCl 

+3,6 kl/mol 

+43.2 kl/mol 

-12,9 kl/mol 

AgCI 

+65.7 kJ/mol 

+34.3 kJ/mol 

-10,2 kl/mol 


Os termos dc entropia para a solu^do dos dois sais sio muito 
similarcs. Isso punt scnsalo porque cada proccsso dc divso- 
lu^do deve Icvur a um aumento similar na desordem, 5 medida 
que o sal £ dissolvido cm ions hidratados. (Sc^io 13.1) Em 

comparand, vcrificamos uma diferen^a muito grande no termo 
dc entalpia para a solu^io dc dois sais. A diferen^a nos valorcs 
de AG%g| £ govemada pela diferen^a nos valores dc 

(c) O produto de solubilidade, K pi . £ a constante dc equilibrio 
para o proccsso dc dissolufdo. - (Scqio 17.4) Dcssa forma, 
podemos relacionar K p , dirctamcntc a AG®^. usando a Equa- 
Cao 19.21: 


Podemos calcular os valorcs dc /Cp, da mesma mancira que 
aplicamos a Equa^ao 19.21 no Exercicio nr.wtvido 19.12. U.sa- 
mos os valorcs dc AG®*,! que obtivemos no item (a), convert!* 
dos dc kJ/mol para J/mol: 

NaCt Kf, - [Na («v)][Cl (a,)] 

_ r -(-» ioo)/I(ui4)(s»)] _ ^J.7 _ 

AgCI: K p , = [Ag + (^)][Cr(«q)] 

_ ^-(»5SJSC0)/;(13I4](S«|] _ e -22.4 _ , g x ,q-I0 

O valor calculado para K p , de AgCI <f muito prdximo do listado 
no Apcndicc D. 

(d) Um sal soldvcl £ aqucle que sc dissolve uprcciasxlmcntc 
cm dgua. (S«.\ao 4.2) O valor dc K p , para NaCl 6 maior 
que I, indicando que NaCl sc dissolve cm um grau extensivo. 
O valor dc K p , para AgCI 6 muito pequeno, mostrando que elc 
sc dissolve muito pouco cm igua. O cloreto dc prata deve scr 
considcrado um sal insoldvel. 

(e) Como esperdvamos. o proccsso de dissoluijao tem valor 
positivo dc AS para ambos os sais (veja a tabcla no item (b) 
dcstc cxcrcicio). Como tal, o termo dc entropia da varia^ao dc 
cncrgia livre, -TSS 0 ^, 6 negativo. Sc admilirmos que A 

e AS” h) | nao variain muito com a temperutura. uma clcva^-io 
cm T servird ptira fa/cr com que AG”„,| seja mais negativo. 
Assim, a fm\ - a diretora para a dissoluf&o dm sais aumentard 
com a elcvaqlo dc T, dc modo que podemos esperar que a 
solubilidadc dos sais aumente com a clcva^io dc T. Na Figura 
13.18, vimos que a solubilidade dc NaCl (e a solubilidade dc 
quase todo sal) aumenta com a elevaqdo da temperatura. 
(Sc?3o 13.3) 
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*) RESUMO DO CAPiTULO E TERMOS-CHAVE 


PROCESSOS ESPONTANEOS (SECAO 19.1) A maioria 
das realties e dos processes qu/micos possui urn sentido inc- 
rentc: £ espontanca cm um sentido c nSo csponlSnca no sentido 
inverse. A espontaneidade de um processo estd relacionada ao 
caminho termudiniimico que o sistema toma do cslado inicial 
para o estado final. Em um processo reversivel. tanto o sistema 
quanto a sua vizinhanga podem ser rcstaurados ao scu estado 
original, invertendo a vana^ao. Em um processo Irrcversivcl, o 
sistema n.ut piHle rctomur ao estado original vein que haja uma 
mudan^a permanente na vizinhanga. Qualquer processo espon- 
tanco d irrcversivcl. Um processo que ocorrc a uma temperatura 
constante 6 denominado Lsotermico 

ENTROPIA E SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA 
(SECAO 19.2) A nature za espontanca do processo estd relacio¬ 
nada a uma fum;ao de estado tcrmodinamico chamada entropia. 
indicada como 5. Para um processo que ocorrc cm temperatura 
constante. a varia(3o de entropia do sistema i determinada pelo 
calor absorvido pelo sistema ao longo de um caminho reversi- 
vd. dividido pcla temperatura: A S = Qnr/T. Para qualquer pro¬ 
cesso, a varia^ilo de entropia do universo 6 igual 3 varia^Ho de 
entropia do sistema niais a varia^Ao de entropia da vizinhan^a: 
AS^ji = A-9 4 , t + ASyteia 0. A manetra com que a entropia controla 
a espontaneidade dos processes c determinada pcla segunda lei 
da termodiniimica. segundo a qua!, cm um processo reversivel. 
AS*,,, =0; cm um processo irreverst'vel (espontaneo) A5 un i V >0. 
Gcralmcntc. os valorcs da entropia sSo espressos cm unidades 
de joules por kclvin, J/K. 

INTERPRETA<jAO MOLECULAR DA ENTROPIA E TER- 
CEIRA LEI DA TERMODINAMICA (St(JAO 19.3) Uma 

combi im(3o cs|Kcifica de movimentos e locali/agilcs de litomos 
c moldculas de um sistema cm determinado inslantc <? chamada 
de microestado. A entropia de um sistema d a medida da sua 
aleatortedade ou desordem e csti relacionada ao nuntcro de 
microestados. IV, correspondcnte ao estado do sistema: S = k 
In W. As moldculas podem rcalizar tres tipos de movimentos: 
no movimento translacional. a molecula inteira ntove-se no 
espa^o; no movimento vibracional. os dtomos da moldcula 
aproximam-sc c afaslam-se uns dos outros de mancira peri6- 
dica: e no movimento rotacional. a moldcula inteira gira como 
um piao. O numcro de microestados disponiveis, c portanlo a 
entropia. aumenta qunndn hi aumentn de volume, temperatura 
ou movimento das moldculas, porque qualquer uma dcssas 
vanas'^s aumenta as possiveis movimenla^des e localizagdes 
das moldculas. Como rcsullado. a entropia cosluma aumentar 
quando Ifquidos ou solubles sio formados a partir de sdlidos; 


gases s3o formados a partir de sdlidos ou Ifquidos; ou o numcro 
de moldculas de gds aumenta durante uma rea<;3o quimica. A 
terccira lei da termodiniimica afirma que a entropia de um 
sdlido cristalino puro a 0 K d igual a zero. 

VARIA0ES DA ENTROPIA NAS REA (JOES QUlMICAS 
(SE<JAO 19.4) A terccira lei permite determinar valorcs de 
entropia para substancias cm diferentes temperaturas. Sobcondi- 
(,iVs padriio. a entropia de um mol de uma subslJlncia d chamada 
entropia molar padrao. indicada como S*. A partir de valorcs 
tabclados de S°, p<xlcmos calcular a v.irii^ao de entropia para 
qualquer processo sob condigflcs padrfo. Para um processo iso- 
tdrmico, a variag3o de entropia na vizinhan^a d igual a -A HIT. 

ENERGIA UVRE DE GIBBS (SE^AO 19.5) A energia livre 
de Gibbs (ou simplesmente energia livre). G, d uma fung-So de 
estado termodinSmico que combina as duas fun;6es de estado. 
entalpia e entropia: G = H - TS Para proccssos que ocorrem a 
temperatura constante. AG = A// - TA5. Para um processo que 
ocorrc a temperatura c pressao constantcs. o sinal de AG rcfcrc- 
-sc 3 espontaneidade do processo, Quando AG for negativo. o 
processo scrii cspontiinco. Quando AG for positivo, o processo 
serf n&o espontflneo, mas o processo inverso serf cspontiinco. 
No cquilibrio, o processo d reversivel c AG. igual a zero. A cner- 
gia livre tambdm d uma medida do mlxirno trahalho util que 
podc ser realizadn por um sistema cm um processo espontaneo. 
A varia^ao da cnergia livre padrao. AG°, para qualquer processo. 
podc ser calculada a partir de tabelas de energia livre padrao 
de formafao. AG'/, que sao deftnidas de mancira anAloga a das 
entalpias padrfo de format Ao. AG*/. O valor de AG°/ para um 
clenicnto puro cm seu estado padrfo d definido como zero. 

ENERGIA LIVRE, TEMPERATURA E CONSTANTE DE 
EQUILiBRIO (SEtjOES 19.6 E 19.7) Gcralmcntc, os valorcs 
de A H c A S oilo variant muito com a temperatura. Assim. a 
dependentia de AG cm relag3o 3 temperatura d regida sobretudo 
pelo valor de T na expressAo AG = A H - TSS. O tenno de entro¬ 
pia —7AS tern maior efeito na depemlencia de AG ern rela^ao 3 
temperatura; com isso, tambdm na espontaneidade do processo. 
Por cxcmplo. um processo para o qua! A H > 0 c AS > 0. como a 
fusao do gelo, pode nAo ser espontaneo (AG> 0) cm baixas tem¬ 
peraturas e espontaneo (AG < 0) cm temperaturas mais alias. 
Sob condi^Oes nAo padrao. AG relaciona-se com AG° e com o 
valor do quocicmc de rcag3o, Q: AG • AG* + RT In Q. No cqui¬ 
librio (AG■ 0 ,Q m K ). AG* » - A?rIn K. Portanto. a variagao da 
cnergia livre csti dirclamentc relacionada 3 constante de cquili¬ 
brio para a rea^flo. Essa rcla^Ao podc explicar a dependdneia das 
constantcs de cquilibrio com rcla^Ao 3 temperatura. 


*) RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO, 

VOC t SERA CAPAZ DE: 

• Explicar o significado de proccssos espontikneo. reversivel. 
inevcrsivcl c isoldrmico (Se^io 19.1). 


Dcfinir entropia c segunda lei da termodiniimica (Sc;ao 
19.2). 

Explicar como a entropia de um sistema cstA relacionada ao 
numcro de microestados possiveis (Sc^'iio 19.3). 
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Dcscrcvcr os tipos de movimcntos molcculares quc unu 
motdculn pode posvuir (Sc^io 19.3). 

Prcvcr o sinal dc AS para processes flsicos c qufmicos 
(Scqio 19.3). 

Definir a terccira lei da tcrmodinamica (Se<,ao 19.3). 
Calcular variances dc cmropia padrio para um sistema a 
partir das entropias molares padrio (Se^io 19.4). 

Calcular variances dc entropia na vizinhan;a para proces¬ 
ses isotdrmicos (Sc^ao 19.4). 

Calcular a cncrgia livre dc Gibbs a partir da varia^ao dc 
cnlalpiu c da varia^ao dc entropia a uma dada temperatura 
(Sc;flo 19.5). 


Usar varia^Ocs dc cncrgia livre para prcvcr sc rea^Acs vio 
csponiirtcus (Sc<,io 19.5). 

Calcular varia^dcs dc cncrgia livre padrio usando as cncr- 
gias livres padrao dc format^So (Segio 19.5). 

Prcvcr o efeito da temperatura sobre a cspontancidadc com 
base cm AW c AS fomccidos (Sc<;ao 19.6). 

Calcular AG sob condi^Aes nao padrao (Se^io 19.7). 
Relacionar AG' c a consume de equillbrio (Se^io 19.7). 


EQUAgOES-CHAVE 


AS = ^- (7 1 cons tan tc) [19.2] 

Processo re vers (vel: A S^,, = AS,,, + AS vi/in = 0 I 

> |19.4) 

Processo irreverxhet: A.'v,,, = AS, u + AS, m „ > 0 I 

S = 4 In IV [19.51 

AS” = ^«.S'"(produtos) - ]£mS°(reagcntcs) [19.8) 

-A W u , 

—y— [19.9] 

AG* AW-FAS [19.11] 

AG° = ^nAG/(produtos) - ^ m AG/(reagentes) [19.14] 

Processo reversfvel: AG = AW„, - 7AS,,, = 0 1 |19.17| 

Processo irrevers(vel: AG - A//^ - TA3y, < 0 | 

AG = -"mm [19.18] 

AG = AG° + WTIn Q [19.19] 

AG° = -HT\n A,' [19.20] 


Rclaciona varia^So de entropia ao calor absorvido ou libe- 
rado cm um processo reverxfvel 

Segunda lei da tcrmodinamica 

Rclaciona entropia ao nurncro de microc.Mados 

Calcula a varia^ao dc entropia padrio a partir dc cntropias 
nK>larcs padrio 

A varia^an dc entropia da vizinhan^a para um processo. a 
temperatura e pressio constantes 

Calcula varia^io da cncrgia livre dc Gibbs a partir dc varia¬ 
nces de cntalpia e entropia cm temperatura constante 

Calcula a varian&o de cncrgia livre padrio a partir dc encr- 
gias livres padrio dc form.u,io 

Rclaciona a varia^io dc cncrgia livre com a rcvcrsibilidadc 
dc um processo cm temperatura e pressio constantes 

Rclaciona a variajao dc cncrgia livre ao trabalho mSnimo 
quc um sistema pode rcalizar 

Calcula variatao de cncrgia livre sob condi^Acs nao padrao 

Rclaciona a van;u,ao dc cncrgia livre padrio 4 constante 
dc cquillbrio 


EXERCiCIOS SELECIONADOS 


V1SUALIZANDO CONCEITOS 

19.1 Dois gases diferentes ocuparn os dots bulbos 
mostrados na figura a seguir. Pense no processo 
que ocorre quando a valvula 6 aberla, assumindo 
quc os gases sc comportam dc modo ideal, (a) 
Desenhe o cstado final (dc cquilfbrio). (b) Deter¬ 
mine os sinais dc A// c AS do processo. (c) O 


processo quc ocorre ao abrir a v&lvula 6 never- 
sfvel? (d) Como o processo afeta a entropia da 
vizinhan^a? [Se^oes 19.1 e 19.2] 
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19.2 Como mostrado a seguir. urn ti|x> de limpador 
dc icclado dc computador content 1 , 1 -difluo- 
roelano liqucfcilo (C 2 H 4 F 2 ), um gds it pressao 
atmosferica. Ao apcrtar o bocal, o gas c 
vaporizado sob alia pressao. (a) Com base cm sua 
experidneia, a vaporizado if um processo espon- 
taneo em temperatura ambiente? (b) Definindo o 
1 , 1 -difluoroetano como si sterna, pode-se esperar 
que i/ s j, do processo seja positivo ou negativo? 
(c) E)ctcnriinc sc AS 6 positivo ou negativo para 
esse processo. (d) Considcrando suas rcspostas 
para (a), (b) c (c). voce acha que a opera^flo dcssc 
produto depende mais da cntalpia ou da entropia? 
[SctjOcs 19.1 c 19.2] 



19J (a) Quais sao os sinais de AS e AH para o pro- 
cesso descrito aqui? (b) Se a energia pode fluir 
para dentro c para fora do sistema, mantendo 
uma temperatura constantc durante o processo. 
o que pode scr dito sobre a varia<,ao de entropia 
da vizinhan^a como resullado dcssc processo? 
(Segta 19.2 c I9.5| 



19.4 Determine os sinais dc AH c AS para cstn rca<,ao. 
Expliquc sua cscolha. (So; Jo 19.3] 



19.5 O diagrama a seguir mostra como a entropia varia 
com a temperatura para uma substiincia. que <f um 
grts h maior temperatura mostrada. (a) Quais pro- 
ccssos correspondcm aos aumentos de entropia 
ao longo das linhas verticals assinaladas como 


I c 2 ? (b) Por que a varia<;ilo de entropia para a 
linha 2 6 maior do que para a 1 ? (c) Se cssa subs¬ 
tiincia for um crisial perfeito a T = 0 K, qual serf 
0 valor de S a essa temperatura? [Se^ilo 19.3] 



19.6 Isomcms sao moldculas com a mesma f 6 rmula 
qufmica, mas diferentes arranjos dc atomos, como 
mostrado a seguir para dois isOmeros do pentano, 
CjH| 2 - (a) Voce espera uma difcrcn<;a significa- 
liva na cntalpia dc combustiio dos dois isomcms? 
Expliquc. (b) Qual isdmcro vot'd acrcdila que 
tcnlia entmpia molar padrilo mais clevada? Expli- 
que. (Se^iio 19.4] 


« • 

0 « « 


CH—CH—CH—CH—CH, 



n-Pentano 


Neopentano 


19.7 O diagrama a seguir mostra como AH (linha ver- 
mclhn) c TAS (linha a/ul) variant com a tempe¬ 
ratura para uma rcaijao hipotdtica. (a) Qual 6 o 
significado do ponto a 300 K. cm que AH c TAS 
silo iguais? (b) Em que faixa dc temperatura cssa 
rea<;ilo if espontinea? (Se^Jo 19.6] 



300 K 


Temperatura 
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19.8 O diagrama a seguir moslra como A G varia con- 
formc a temperatura para uma rcagAo hipotcMica. 
(a) Km que tcmpcratura o sistcma cstA cm equi- 
librio? (b) Em que faixa de temperatura a rcagAo 
6 cspontanea? (c) A H e positivo ou negalivo? (d) 
A S 6 positivo ou negativo? [Segdes 19.5 e 19.6] 



19.9 Imagine uma rcagAo A : (*) + Bn(g) 2AB{g), 
com os Atomos dc A mostrados cm vermelho no 
diagrania a seguir. c os dc B cm a/.ul. (a) Sc K c = I. 
qual caixa representa o sistcma cm cquilfbrio? 
(b) Sc K, - 1. qual caixa representa o sistcma cm 
Q < K c 7 (c) Classifique as caixas por ordem crcs- 
ccntc dc grandeza dc A G para a rcagAo. (Segocs 
19.5 e 19.7] 


* 

9 % + 

% w *6 

(I) 


* 9 

•*% 

t o> 

( 2 ) 


* 

(3) 

19.10 O diagrama a seguir mostra como a energia livre. 
G, varia durante uma reagao hipouftica A(g) + 

Bfg)-- C(g). A esquerda cstAo os reagentes 

puros A c B. cada qual a 1 atm, c A dircila cstA o 
produto pum. C. tambifm a I atm. Indique sc cada 
uma das seguintes aftrmagfcs 6 vcrdadciru ou falsa. 




(a) O mfnimo no grdlico corrcspondc A mistura cm 
cquilfbrio dos reagentes c produtos dessa reagao. (b) 
No cquilfbrio, A e B rcagiram totalmcntc, formando 
C puro. (c) A variagAo de entropia para essa reagao 
6 positiva. (d) O V no grAfico corrcsponde a AC 
da rcagAo. (e) AC da reagao corrcspondc A difercnga 
entre a parte superior esquerda da curva e a parte 
inferior da curva. [Segao 19.7] 



I 

1 


PROCESSOS ESPONTANEOS (SEQAO 19.1) 

19.11 Idcntifiquc os proccssos espontSneos c os nAo 
espontaneos: (a) o amadurccimcnto dc uma 
banana; (b) a dissolugAo dc agdcar cm uma xfcara 
dc cafrf quente; (c) a rcagAo dc Atomos dc nitrogd- 
nio para formar moleculas de N 2 a 25 °C e I atm; 

(d) um rclampago; (e) a formagao dc molAculas dc 
CH 4 c dc On a partir dc C0 2 c HnO A tcmpcralura 
ambiente c 1 atm dc pressao. 

19.12 Quais dos seguintes processos sAo espontaneos: 
(a) o derretimento dc cubos dc gelo a -10 °C c 
1 atm dc pressAo; (b) a separagAo dc uma mistura 
dc Nj c On cm duas amostras, sendo quc uma 6 
N 2 puro c outra 6 On puro; (c) o alinhamcnto dc 
limalha dc ferro cm um campo magnAtico; (d) a 
rcagAo dc gAs hidrogenio com gAs oxigenio para 
formar vapor d'Agua cm tcmpcralura ambiente; 

(e) a dissolugAo de HCl(g) cm Agua para formar 
Acido clorfdrico concentrado. 

19.13 (a) Rcagocs qufmicas endotifrmicas podem scr 
cspontancas? (b) Um proccsso quc <5 cspontanco 
a determinada tcmpcralura podc nao scr csponta¬ 
nco a uma tcmpcratura difcrcntc? 

19.14 O hidralo cristalino Cd(NOj ) 2 • 4 HnO(s) perde 
Agua quando colocado cm um rccipicnte grande, 
fechado e scco A tcmpcratura ambiente: 

Cd(NOj)j - 4HjO(r) —* Cd(NO,) 2 {j) + 4H ; 0(*) 

Esse processo A espontaneo e A H° 6 positivo em 
temperatura ambiente. (a) Qual 6 o sinal de A5° 
A temperatura ambiente? (b) Se o composto hi- 
dralado <5 colocado cm um rccipicnte grande c 
fechado quc jA contAm uma grande quantidadc 
dc vapor d'Agua. o A S° ncssa reagao sofrerA va¬ 
riagAo cm tcmpcralura ambiente? 
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19.15 Pens* na vupori/a^ao da Igua Ifquida it prcssiio de 
I atm. (a) Esse proccsso d cndotdrmico ou exo- 
t<5rmico? (b) Em que faixa de temperalura, esse 
proccsso d espontaneo? (c) Em que faixa de tern- 
peratura 6 urn proccsso nao espontaneo? (d) Em 
que temperalura as duas fases estao em equilibrio? 

19.16 O ponto de congelamento normal do n-octano 
(CgH | g ) d -57 °C. (a) O congelamento de n-octano 
e um processo endote'rmico ou exotdrmico? (b) 
Em que faixa dc temperalura esse proccsso d 
espontaneo? (c) Em que faixa dc temperatura esse 
proccsso d riao espontaneo? (d) 11.1 algunui tempe- 
ratura nu qual as fases sdlida c Ifquida de n-octano 
estejam em equilibrio? Justifique sua resposta 

19.17 Indique se cada afirma^ao d verdadeira ou falsa, 
(a) Sc um sistema d submetido a urn proccsso 
rcversfvcl, a entropia do universo aumenta. (b) Sc 
um sistema <5 submetido a um processo rcversfvcl. 
a varia<;ao na entropia do sistema d cquiparada 
por uma varia^o igual c oposta na entropia da 
vizinhan^a. (c) Sc um sistema passa por um pro- 
ccsso rcversfvcl. a varia^iio na entropia do sistema 
devc ser igual a zero, (d) A maioria dos processos 
csponiUncos na naturcza d rcversfvcl. 

19.18 Indique sc cada afirma^do <5 verdadeira ou falsa, 
(a) Todos os processos espontaneos s3o irrever- 
sfveis. (b) A entropia do universo aumenta nos 
processos espontaneos. (c) A varia^ao na entro¬ 
pia da vizinhan^a 6 igual cm grandeza c tem sinal 
oposlo it variaqao na entropia do sistema, em um 
proccsso irrcvcrsfvcl. (d) A quantidadc maxima 
dc trabalho podc ser obtida dc um sistema que 
passe por um proccsso irrcvcrsfvcl, cm compara- 

a um proccsso rcversfvcl. 

19.19 Considcre um proccsso cm que um gds ideal 
varia do cstado 1 para o cstado 2 dc mudo que a 
sua temperalura varie dc 300 K para 200 K. (a) A 
varia^ao da temperalura depende de o proccsso 
ser reversfvel ou irrcversfvcl? (b) Esse processo 
<5 isoldrmico? (c) A varia«,ao na energia interna. 
A E, depende do caminho tornado para efetuar 
cssa mudan^a dc cstado? 

19.20 Urn sistema vai do cstado 1 para o cstado 2 c 
volta ao cstado I. (a) A F. tern a tnesma grandc/a 
tanto no processo dc ida quanto no proccsso dc 
volta? (b) Sem informa^oes adicionais, pode- 
-se concluir que a quantidade de calor transfe- 
rida para o sistema. ao passar do estado 1 para 
o estado 2, d igual ou diferente quando compa- 
rado a passagem do estado 2 de volta ao estado 
I? (c) Suponha que as varia^ocs dc cstado sejam 
processos rcversfvcis. O trabalho rcalizado pclo 
sistema ao passar do cstado 1 para o cstado 2 d 
igual ou diferente quando comparado it passagem 
do cstado 2 de volta ao cstado I ? 


19.21 Imagine um sistema que consistc cm um cubo 
dc gelo. (a) Sob quais condi^dcs o cubo dc gelo 
poderia derrcter de modo reversfvel? (b) Sc o cubo 
de gelo sc funde reversivelmente. At’ 6 igual a zero 
no processo? 

19.22 Analisc o que acontccc quando uma amostra do 
cxplosivo TNT (Sc^ao 8 . 8 , Qufmica aplicada: 
explosives e Alfred Nobel) d detonada sob pres- 
silo atmosfdrica. (a) A detona^Jo d um proccsso 
cspont&neo? (b) Qual d o sinal dc q para esse pro¬ 
ccsso? ({) li possfvcl detenninar se tv d positivo, 
negalivo ou igual a zero no proccsso? Justilique 
sua resposta. <d) fj possfvcl detenninar o sinal dc 
AE no processo? Justifique sua resposta. 

ENTROPIA E SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA 
(SEQAO 19.2) 

19.23 Indique se cada afirma^ao d verdadeira ou falsa, 
(a) AS para um proccsso isoldrmico depende 
da temperatura c da quantidadc dc calor trans- 
ferido dc modo rcversfvcl. (b) AS d uma fun<,ao 
dc cstado. (c) A segunda lei da termodinamica 
afirma que a entropia do sistema aumenta para 
todos os processos espontaneos. 

19.24 Suponha que vamos vaporizar um mol dc dgua 
no estado lfquido a 25 °C c outro mol de dgua a 
100 °C. (a) Assumindo que a entalpia de vapo- 
rizaqao da agua nao varie muito entre 25 D C e 
100 °C, qual proccsso cnvolve a maior varia^ao 
na entropia? (b) A variaqao de entropia em qual- 
quer proccsso depende da rcaliza^'ao do proccsso 
dc modo rcversfvcl ou niio? Explique. 

19.25 O ponto dc cbuli<,'3o normal do Hrjf/) d 58,8 °C, c 
sua entalpia molar dc vaporiza«,'ilo d A// Vip = 29.6 
kJ/mol. (a) Quando Bri(f) ferve cm scu ponto de 
cbuli^'ao normal, sua entropia aumenta ou dimi- 
nui? (b) Calcule o valor de AS' quando 1.00 mol 
dc B^f/) d vaporizado a 58,8°C. 

19.26 O gdlio elementar (Ga) congela a 29.8 °C, e sua 
entalpia molar de fusao d A// fus = 5.59 kJ/mol. 
(a) Quando o galio fundido sc solidifica cm Ga(.r) 
cm scu ponto dc fus5o normal. A.V d positivo ou 
negalivo? (b) Calcule o valor de A S quando 
60,0 g dc Ga(/) se soliditica a 29,8 °C. 

19.27 Indique sc cada afimuvjao d verdadeira ou falsa, 
(a) A segunda lei da termodinamica afirma que a 
entropia d conservada. (b) Se a entropia do sistema 
aumenta durante um processo reversfvel, a varia- 
$ao de entropia da vizinhan^a deve diminuir no 
mesmo montantc. (c) Em determinado proccsso 
espontaneo, o sistema d submetido a uma varia^lo 
de entropia de 4.2 J/K: consequentemcnte. a varia- 
^ao dc entropia da vi/inhan^a devc ser -4,2 J/K. 

19.28 (a) A entropia da vizinhan^a aumenta cm proccs- 
sos cspontAncos? (b) Em determinado proccsso 
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cspontfinco, a cntropia do sistema diminui. O quc 
podcmos concluir a rcspcito do sinal c da magni¬ 
tude de AS vl/m ? (c) Durante certo proccsso rever- 
sfvel, a vizinhan^a 6 submetida a uma varia<,ao 
de entropia, AS, 1/in = -78 J/K. Qual 6 a varia^ao 
de cntropia do .sistema para esse proccsso? 

19.29 (a) Que sinal de AS se pode esperar quando o 
volume de 0,200 mol de urn gds ideal a 27 °C 
6 aumentado isotermicamente a partir de urn 
volume inicial de 10.0 L? (b) Sc o volume final 
6 18,5 L, calculc a variavao de cntropia para o 
proccsso. (c) £ pax iso cspecificar a temperatura 
para calcular a varia^So de cntropia? Explique. 

1930 (a) Que sinal de AS sc pode esperar quando a 
pressao sobre 0.600 mol de urn gds ideal a 350 K 
6 aumcnlada isotermicamente a partir de uma 
pressao inicial de 0,750 atm? (b) Se a pressao 
final sobre o gas <5 1,20 atm, calculc a variaqao 
de cntropia para o proccsso. (c) £ prcciso espe- 
cificar a temperatura para calcular a variagao de 
cntropia? Explique. 

interpretaqAo MOLECULAR DA ENTROPIA 
E TERCEERA LEI DA TERMODINAMICA 
(SEQAO 19.3) 

1931 Para a expansao isotdrmica de urn gls no vdcuo, 
A E = 0, q = 0 e *v = 0. (a) Esse 6 um processo 
espontaneo? (b) Explique por que nenhum tra- 
balho 6 rcalizado pclo sistema durante esse pro¬ 
cesso. (c) Qual 6 a “fonja propulsora" para a 
expansiio do gls: cntalpia ou cntropia? 

1932 (a) Qual 6 a diferen^a entre estado c miemestado 
de um sistema? (b) A medida quc um sistema 
vai do estado A para o estado B, sua cntropia 
diminui. O quc se pode dizer sobre o ndmero de 
microcstados corrcspondente a cada estado? (c) 
Em determinado processo espontaneo, o numero 
de microestados dispontveis ao sistema dimi¬ 
nui. O quc pode scr conclufdo sobre o sinal de 
^vizin^ 

1933 Cada uma das seguintes variables aumenta, dimi¬ 
nui ou n3o tern cfeito sobre o ndmero de microcs¬ 
tados disponfveis para um sistema: (n) aumento da 
temperatura. (b) diminui<,'3o do volume, (c) varia- 
q'Ao de estado Ifquido para gasoso? 

19.34 (a) Com base no calor de vaporizagao apresen- 
lado no Apcndicc B. calcule a variaqao de entro¬ 
pia para a vaporiza^ao de dgua a 25 °C e a 100 
°C. (b) De acordo com o seu conhecimento sobre 
microcstados e a cstrutura da agua lfquida. expli¬ 
que a diferenga nesses dois valores. 

1935 (a) Qual sinal sc pode esperar para AS de uma nea- 
q'KJ qufmica cm quc 2 tools de reagentes gasosos 
s5o convcrtidos etn 3 tnols de produtos gasosos? 

(b) Para qual dos proccssos vistos no Excrcfcio 
19.11 a entropia do sistema aumenta? 


1936 (a) Em uma rca^iio qufmica, dois gases sao com- 
binados para formar um sdlido. Qual sinal sc 
pode esperar para AS? (b) Como a entropia do 
sistema varia no processo descrito no Exercfcio 
19.12? 

1937 A cntropia do sistema aumenta, diminui ou nao 
d alterada quando (a) um sdlido se fundc. (b) um 
gds se liquefaz, (c) um sdlido sublima? 

1938 A cntropia do sistema aumenta, diminui ou nao 
d alterada quando (a) a temperatura do sistema 
aumenta. (b) o volume dc um gls aumenta. (c) 
volumes iguais de ctanol c dgua sdo misturados 
para formar uma soluqdo? 

1939 Indique se cada afirma^do £ verdadeira ou falsa, 

(a) A tcrccira lei da tcrmodinamica afirma que 
a entropia de um crista! perfeito, puro, em zero 
absoluto aumenta com a massa do cristal. (b) O 
“movimento translacional” de moldculas refere- 
-se d sua variagao na localiza^So espacial em fun- 
5 ao do tempo, (c) Os movimentos rotacionais c 
vibracionais contribucm para a cntropia cm gases 
atflmicos, como He c Xc. (d) Quanto maior foro 
mimero dc dtomos cm uma mollcula, inais graus 
de tiberdade dc movimento de rota^do e vibra- 
cional cla provavelmente terl 

19.40 Indique se cada atirma^do 6 verdadeira ou falsa, 
(a) Diferentemente da entalpia, em que podemos 
determinar apenas as variations cm //, para cntro¬ 
pia podemos determinar os valores absolutos de 
S. (b) Sc voce aqucccr um gls como o COi. vai 
aunicntar seus graus dc movimento translacional. 
rotacional c vibracional. (c) C0 2 (k) c Arts) tem 
quasc a mesma massa molar; a uma dada tempe- 
raturu, terao o mesmo numero de microcstados. 

19.41 Para cada um dos seguintes pares, cscolha a 
substancia com a maior entropia por mol em uma 
dada temperatura: (a) Ar(f) ou Ar(g); (b) He(g) a 
3 atm dc pressao ou Hc(g) a 1,5 atm dc pressao; 

(c) I mol de Ne(g) em 15,0 L ou 1 mol de Ne(g) 
cm 1,50 L; (d) CO : (g) ou C0 2 (.v). 

19.42 Para cada um dos seguintes pares, indique qual 
substdneia possui a maior cntropia padrao: (a) 1 
mol dc Pad?) a 300 a C, 0,01 aim ou I mol de 
AsjO*) a 300 °C, 0,01 atm; (b) I mol dc HjOQ?) 
a 100 °C.I atm ou I mol dc I^Of/) a 100 °C. 
1 atm; (c) 0.5 mol de N : (g) a 298 K. 20 L dc 
volume ou 0,5 mol de CH 4 O?) a 298 K, 20 L de 
volume; (d) 100 g dc NaiSO^s) a 30 °C ou 100 
g de NajSOafat/) a 30 °C. 

19.43 Determine o sinal da variaqao de entropia do sis¬ 
tema para cada uma das seguintes rcaqoes: 

(a) Nj(g) + 3Hj(jr)-* 2NHj(g) 

(b) CaCOi(j) -• CaO(r) + COj(g) 

(c) 3C}H;(f)-‘CJUtf) 

(d) AljO,(i) + 3 !!,(*) -► 2 Al(.t) + 3H ; 0(*) 
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19.44 Determine o sinal dc AS M/m para cada um dos 
seguintes proccssos: (a) Ouro (undid© se soli- 
dilica: (b) Cl 2 gasoso 6 dissociado na atmosfera 
para formar itomos de Cl gasoso; (c) CO gasoso 
reage com Hi gasoso para formar metanol liquid©, 
CHjOH; (d) Fosfato dc calcio prccipita-sc ao 
misturar com CafNOj)^^) e 


VARIATES DA ENTROPLA NAS REAgOES 
QUfMICAS (SEgAO 19.4) 


19.45 (a) Com base na Figura 19.12 como modelo. 
rcpncscntc graficaincntc dc que forma a enlropia 
da Agua varia quando cla 6 aquccida de -50 "C a 
1 10 °C no nfvcl do mar. Demonstre as temporal li¬ 
ras em que ha aumentos verticals na entropia. (b) 
Qual proccsso tem a maior variayao dc entropia: 
gelo derreiendo ou Agua fervente? Explique. 

19.46 O propanol (C 3 H 7 OH) funde-se a -126.5 °C e 
entra em ebuli?ao a 97.4 °C. Fa^a um esbo^o 
qualitativo dc como a entropia absoluta varia A 
medida que o vapor dc propanol a 150 °C c 1 atm 
<f rcsl'riado a propanol s 6 lido a -150 °C c 1 atm. 

19.47 Em cada um dos seguintes pares, qual composto 
pode-se esperarque tenha a maiorentropia molar 
padrAo: (a) CiHi(g) ou C 2 H 6 (jf). (b) COi(g) ou 
CO(g)? 

19.48 O ciclopropano c o propileno sao isdmcros que 
tern, ambos, a formula CjH^,. Com base nas 
cstruturas molecularcs mostradas. qual desses 
is 6 meros podc-sc esperar que tenha a entropia 
absoluta mais alia a 25 "C? 



Ciclopropano 


II II 

H V 

H H 

Propileno 


19.49 Consultc o Apcndicc C para comparar as cnlro- 
pias padrAo a 25 °C para os seguintes pares dc 
substfmeias: (a) Sc(s) c Sc(g); (b) NH 2 (g) c 
NH i(<ir/); (c) I mol dc P 4 <j?) c 2 mols de Pif?); 
(d) C(gralilc) c C(diamantc). 

19.50 Consultc o Apcndicc C para comparar as entro- 
pias padrao a 25 °C para os seguintes pares dc 
substancias: (a) CuO(s) c CuiO(j); (b) 1 mol 
de NiOafg) e 2 mols de NOiOj); (c) SiOi(s) e 
CO^g); (d) COfg) c COi(g). * 

119.51) As eniropias padrao a 298 K para alguns elementos 
do grupo 4A sao: C(r. diamante) = 2,43 J/mol-K; 
Si(.v) =18,81 J/mol-K: Gc(.v) = 31,09 J/mol-K c 
Sn(.v) = 51.81 J/mol-K. Todos, com cxcc^Ao dc 
Sn, lim a mesina cstrutura (diamante). Como 
voefi explica a tendencia nos valorcs dc .V°? 


(19.52| Tres das formas do carbono elementar sAo o 
gralitc, o diamante c o buckminstcrfulereno ou 
fulcrcno. As entropias a 298 K para gralitc c dia¬ 
mante sao listadas no Apcndicc C. (a) Explique a 
diferen^a nos valorcs de S° dc gralitc c diamante, 
considcrando suas cstruturas (Figura 12.29). (b) 
O que se espera para o valor de S° do fulereno 
(Figura 12.47) cm rclaqao aos valorcs para grafitc 
c diamante? Justifiquc a sua resposta. 

19.53 Com base nos valorcs dc S° do ApCndicc C, cal- 
culc os valorcs dc A.T para as seguintes rca^dcs. 
Em cada caso, explique o sinal de AS": 

WCfUg) + Hj(g) —*C,H 6 («) 

(b) N ; o 4 (g) —► 2NO,(*) 

(c) Be(OH) 2 ( 5 )-* BeO(j) -t- H 2 0(*) 

(d) 2CHjOH(g) + 30j(g) 

-* 2C0 2 (#)+4H 2 0(«) 

19.54 Calculc os \alores dc AS" para as seguintes rca- 
96 CS. com base nos valorcs de S° tabclados no 
Apcndicc C. Em cada caso, explique o sinal dc S°: 

(a) UNO,(s’) + Nll,(«)-* NH 4 NO,(i) 

(b) 2FejOjfx) —- 4Fe(j) + 3Oj(g) 

(C) CaCOj(x,calcitc) + 2HCI(«) 

-* CaCli(r) + CO>(*) + H 2 0(/) 

(d) 3C 2 H*U) -* QH«(0 + 6 H 2 (*) 

ENERGIA LIVRE DE GIBBS (SEGUES 19.5 E 19.6) 

19.55 (a) Para um proccsso que ocorre a lemperatura 
constantc, a varia^Ao na cncrgia livre dc Gibbs 
depende dc varia^dcs na cnlalpia e na entropia 
do sistema? (b) Para determinado proccsso que 
ocorre com T c P constantes, o valor dc AG 6 
posilivo. O proccsso if cspontAneo? (c) Sc AG 
para um process© 6 grande, a velocidadc cm que 
clc acontece <5 alia? 

19.56 (a) A \aria 9 A 0 de energia livre padrAo, AG". 6 
sempre maior que AG? (b) Para qualquer pro¬ 
ccsso que ocorre com lemperatura c pressao 
constantes, qual 6 o signiticado de AG = 0? (c) 
Para determinado proccsso, AG 6 grande c nega- 
livo. Isso significa que o proccsso lent ncccssa- 
riamentc unta harreira dc ativa^Ao baixa? 

19.57 Para determinada rca^Ao qufmica, A IT = —35,4 kJ 
e A S° = -85,5 J/K. (a) A reaijAo 6 exoufnnica ou 
endotdrmica? (b) A rca^ao leva a um aumento 
ou a uma diminuifao na aleatoriedade ou desor- 
dern do sistema? (c) Calcule AG° para a rea^ao 
a 298 K. (d) A rra^ao <5 cspontanca a 298 K sob 
condi^dcs padrao? 

19.58 Determinada rca?ao tern A//° = +23.7 kJ e A5° = 
+52,4 J/K. (a) A rca^Ao 6 cxotifrmicn ou endotdr- 
mica? (b) A rca?Ao leva a um aumento ou a uma 
diminui^Ao na aleatoriedade ou dcsordem do 
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sistenta? (c) Calculc AG° para a rca^Ao a 298 K. 
(d) A rca^Ao 6 cspontanca a 298 K sob condn;6cs 
padrSo? 

19.59 Com base nos dados do Ape ndice C. calcule A/T, 
A5° e A G° a 298 K para cada uma das seguinies 
rea?6es. 

(a) H 2 U) + Fj(«) -* 2HF( g ) 

(b) C(r, grafitc) + 2C1 2 (g) -* CCL.U) 

(c) 2 PCI,(g) + o ; (g) -* 2 POCI,(*) 

(d) 2CHjOM(«) + H,(*) 

-►CjlU*) + 2 HjO(g) 

19.60 Com base nos dados do Apendice C, calculc A/r. 
A S° e AG° a 25 °C para cada uma das seguintes 
rca^ocs. 

(a) 4 Cr(s) + 30 : ( S ) -- 2Cr 2 0 3 {r) 

(b) BaCOi(i) -» BaO(.t) + C0 2 (g) 

(c) 2 P(.v) + 10 HF(g) -* 2 PF 5 (g) + 5H 2 (g) 

(d) K(r) + Oj( S ) -► KO ; (r) 

19.61 Com base nos dados do Apendice C, calculc AC 0 
para as seguintes rea^ocs. Indiquc sc cada rca^ao 
6 espontAnca a 298 K sob condi^Oes padrao. 

(a) 2 S0 2 (g) + 0 2 (g) -►2SO J ( A: ) 

(b) NO,(g) + N:0(g)-► 3NO(g) 

(0 6 Cl 2 (g) + 2ftA(i) 

-► 4 FeClj(r) + 30 2 (g) 

(d) SO : (g) + 2 Hj(g) -• S{r) + 2H 2 0(g) 

19.62 Com base nos dados do ApSndicc C. calculc 
a varia^ao na energia livre dc Gibbs para cada 
umas das seguintes realties. Em cada caso. indi- 
que sc a rca<,ao 6 cspontanca a 298 K sob condi- 
(,-des padrao, 

(a) 2 Ag(r) + Cl 2 (g)-- 2 AgCI(r) 

(b) P,O 10 (5) + 16H : (g) 

- ►4PH 3 (g)+ lOHjOCg) 

(C) Cll 4 (g) + 4F : (g) -► CF 4 (g) + 4 HF(g) 

(d)2H a Oj(0-* 2H>0(1) + 0 2 {g) 

19.63 O oclano (CgH| S ) <f um hidrocarbonclo liquido 
A lemperatura ambiente, sendo o principal com- 
ponente da gasolina. (a) Escrcva uma cqua^ao 
balanccada para a combustAo dc C K H| S (/). for- 
mando CO>Cg) e H 2 0(/). (b) Scm usar dados ter- 
moqufmicos, determine se AG° para essa rea^ao 
6 mais negativo ou menos negativo do que A/T. 

19.64 O didxido dc cnxofrc rcage com 6xido de estron- 
cio como segue: 

S0 2 (g) + SrO(g) -* SrS0 3 (j) 

(a) Scm utili/ar dados termodinfimicos, determi¬ 
ne sc AG° para essa rca^Ao 6 mais ou menos nega¬ 
tivo que A/r. (b) Dispondo apenas dos dados dc 


cntalpia padrAo para essa rca^Ao, estime o valor 
dc AG° a 298 K usando os dados do Apendice C 
para outras substAncias. 

19.65 Classifique cada uma das seguintes realties como 
um dos quatro tipos possfveis, resumidos na 
Tabcla 193: (i) cspontanca cm todas as tcmperaiu- 
ras; (ii) nao cspontanca cm qualqucr lemperatura; 
(iii) cspontanca cm baixa T, mas nao cspontanca 
cm alia T. (iv) cspontanca cm alta T mas nao 
cspontanca cm baixa T. 

(a) Nj(*) + 3Fj(g)-* 2NFj(«) 

A/r = -249 Id. AS* = -278 J/K 

(b) N 2 (g) + 3 Clj(g) -* 2 NCIj(g) 

A//° = 460 U. AS* - -275 J/K 

(C) N 2 F 4 (g)-- 2NF 2 (g) 

A/r = 85kJ:A5° =• 198 J/K 

19.66 A partir dos valores dados para A H° e AS”. cal- 
cute AG° para cada uma das seguintes realties a 
298 K. Se a rea<;ao n3o for espontanea sob con- 
di?6cs padrao a 298 K, cm que temperatura (sc 
houver alguma) cla sc tomaria cspontanca? 

(a) 2 PbS(.t) + 30 ; (g) -- 2 PbO(x) + 2SO ; (*) 

A// 0 - -844 kJ; AS“ = -165 J/K 

(b) 2POCI 3 (g) -* 2PCl 3 (g) + Oj(g) 

A H° = 572 kJ; A5° = 179 J/K 

19.67 Uma rca^ao sob pressao constante 6 quase espon- 
lanca a 390 K. A variaqao dc cntalpia para a rca- 
^ao <5 +23.7 kJ. Estime A5 para a rea^ao. 

19.68 Uma rca^ao sob pressAo constante 6 quase espon- 
tflnca a 45 °C. A varia^Ao dc entropia para a rca- 
(,‘Ao <5 72 J/K. Estime A//. 

19.69 Para uma rca?At> cm particular, A// = -32 kJ c 
A S - -98 J/K. Suponha que A// c A S nAo variam 
com a lemperatura. (a) Em que temperatura a rea- 
qAo terA AG = 0? (b) Sc T for elevada acima do 
valor cncontrado no item (a), a reagAo serA espon- 
tanea ou nao espontanea? 

19.70 As rea?6es em que uma substancia se decompoe 
pcla perda dc CO sao chamadas rcagocs dc des- 
carboxilafao. A dcscarboxila^ao do Acido acd- 
tico precede da seguinte muneira: 

CHjCOOH(0 —* CM>OII(g) + CO(g) 

Com base nos dados do Apendice C. calculc a tem- 
peratura minima na qual esse processo serf espon- 
tanco sob condi^ocs padrao. Suponha que A IP c 
A S° nAo variem com a temperatura. 

19.71 Considere a seguinte rca<;ao entre 6xidos de 
nitrogenio: 

NO,(g) + NjO(g) -* 3NO(g) 

(a) Com base nos dados do ApCndicc C. deter¬ 
mine como AG varia com o aumento da tempe- 
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ratura para a rca^3o. (b) Calculc AG® a 800 K. 
assumindo quc A H° c Anilo varicin com a 
Ccmperatura. Sob condujdes padr3o, a rea?3o 6 
espontanca a 800 K? (c) Calculc AG a 1.000 K. 
A reagtio 6 esponianea sob condi^des padrao a 
essa temperatura? 

19.72 O mctanol (CH 3 OH) podc scr prcparado pcla 
oxida^ao controlada do metano: 

CH,( g ) + }Oj(*) - • CHjOH(«) 

(a) Com base nos dados do ApCndicc C, calculc 
A/r c A.V° para cssa rca^ao. (b) AG para a rca^So 
vai aumentar, diminuir ou pcmianecer inaltera- 
da com o aumento da temperatura? (c) Calculc 
AG° a 298 K. Sob condi?oes padrao, a rea?5o e 
espontinea a essa temperatura? (d) Existe uma 
temperatura na qual a rca^ao cstaria cm cquili- 
brio sob condi^ocs padrao c que seja baixa o su* 
ficicntc para quc os compostos cnvolvidos sejam 
provavclmentc cstivcis? 

19.73 (a) Com base nos dados do Apcndicc C, calculc 
o ponto dc ebulifSo do benzeno, Q,H h (/). (b) Use 
uma fontc dc referenda, como o CRC Handbook 
of Chemistry and Physics, para encontrar o ponto 
de ebuli^ao experimental do benzeno. Como se 
cxplica qualqucr divcrgcncia entre a sua resposta 
no item (a) e o valor experimental? 

19.74 (a) Com base nos dados do ApSndice C, estime 
a temperatura na qual a varia^3o de cnergia livre 
seja igual a zero para a transform a^'ao dc l 2 (.v) para 
I 2 O?). Quc suposi^ocs vocc teni dc fazer para chc- 
gar a cssa estimativa? (b) Use uma fontc dc refe¬ 
renda, como Web Elements (www.wcbclcmcnts. 
com) para encontrar os pontos dc fus3o c cbulif3o 
experimentais do k (c) Qual dos valorcs no item 

(b) 6 mais proximo ao valor obtido no item (a)? 
Voce pode explicar por que isso acontece ? 

19.75 O gds acetileno, C 2 H 2 (,?). 6 usado em soldagem. 

(a) Escrcva uma cquaqao balanccada para a com- 
bustao do gds acetileno cm COj(g) c HjO(/). 

(b) Qual <5 a quantidadc dc calor produzida pcla 
queima dc urn mol dc CMU sob condifflcs padrao 
sc os regentes c os produtos s3o levados a 298 K? 

(c) Qual 6 a quantidadc mlxima de trabalho util 
quc podc scr rcalizada por essa rca^So sob condi- 
?5es padr3o? 

19.76 O metano (CH 4 ) 6 o prindpal combusU'vcl para 
vcfculos a gds natural dc alta cficicncia. (a) 
Quanto calor <5 produzido na queima dc 1 mol dc 
CHjfg) sob conduces padrao se reagentes c pro¬ 
dutos s3o levados a 298 K e ll 2 0(f) <5 formado? 
(b) Qual d a quantidadc mdxima dc trabalho util 
quc podc scr rcalizado sob condi^dcs padrao por 
esse sistema? 


ENERGIA LIVRE E EQUIliBRJO (SEQAO 19.7) 

19.77 Indiquc se A G aumenta, diminui ou niio d altcrado 
para cada uma das seguintes reaches 3 medida que 
a pressao parcial de 0 2 d aumentada: 

(a) 2CO{g)+ 0 : (g)-- 2COi(g) 

(b) 2H,0 2 (/) -► 2 H<0(/) + O a (g) 

(C)2KCIO,(5) -» 2 KCI(j) + 30 2 (g) 

19.78 Indiquc sc AG aumenta. diminui ou nfio d altcrado 
quando a pressao parcial dc H 2 d aumentada cm 
cada uma das seguintes realties: 

(a) Nj(g) + 3 Hj(j) -* 2NHj(jf) 

(b) 2 IIBr(g) -- H : (g) + Br,(g) 

(c) 2 Hj(g) + CjHjtg)-* C ; H*(g) 

19.79 Considcrc a rca^ao 2 NC h(g) -► N 1 O 4 O?). (a) 

Com base nos dados do Apendice C, calculc A G° 
a 298 K. (b) Calculc AG a 298 K sc as pressdes 
parciais dc NOi c N 2 O 4 forem 0.40 atm e 1,60 atm. 
rcspcctivamcntc. 

19.80 Considcrc a rca<;ao 3CH 4 (g)-- C,ll»(jr) + 

2 IN{g). (a) Utilizando os dados do Apcndicc C, 
calculc AG° a 298 K. (b) Calculc AG a 298 K 
sc a mistura da rca<;2o consistir cm 40,0 atm dc 
CH 4 ,0,0100 atm de CjHgfg) c 0,0180 atm de Hi. 

19.81 Com base nos dados do Apcndicc C, calculc a 
constante de equilibrio. K, e A G 0 a 298 K para 
cada uma das seguintes rca;dcs: 

(a) H,(g) + I 2 (g)^ 2111(g) 

(b) CjHjOHU) ^ C 2 H 4 (g) + HjO(g) 

(c) 3C 2 H 2 (g) 

19.82 Utilizando os dados do Apcndicc C, escrcva a 
cxpress3o do equilibrio constante c calculc o valor 
da constante de equilibrio e a varia^fio de cncrgia 
livre para as seguintes realties a 298 K: 

( a) NaHCOj(r) NaOH(j) + CO : (g) 

(b) 2 HBr(g) + CM*) — 2 HCl(g) + Br 2 (g) 

(c) 2SO : (g) + O z (s) 2SQ,(g) 

19.83 Analisc a dccomposiqao do carbonato dc birio: 

BaCO ( (j) :=^ BjQ(j) + COj(g) 

Com base nos dados do Apcndicc C, calculc a 
pressSo dc equilibrio de C0 2 no sistema a (a) 
298 K e (b) 1.100 K. 

19.84 Considcrc a seguinte rcaqao: 

PbCOn(r) =i PbO(r) + CO 2 (g) 

Com base nos dados do Apcndicc C, calcule a 
prcss3o de equilibrio de C0 2 no sistema a (a) 
400 °C c (b) I SOX. 

19.85 O valor dc K a para o icido nitroso (HNO 2 ) a 25 °C 
6 dado no Apcndicc D. (a) Escrcva a cqua<,3o 
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qufmica para o cquilibrio correspondent it K a . 

(b) Empregando o valor dc K a , calculc AC® para 
a dissoci;u,uo do icido nitroso cm solu^ilo aquosa. 

(c) Qual 6 o valor de AC no equilfbrio? (d) Qual 
4 o valor de AC quando [H^] = 5,0 X 10 -2 M, 
|N0 2 n = 6,0 X 10^ M c [HN0 2 ] = 0,20 A/? 

19.86 K h para a mclilamina (CH 3 NH 1 ) a 25 °C 6 dado no 
Apcndice D. (a) Escrcva a cqua^ao qufmica para 


o cquilibrio comcspondcnte if K b , (b) Utili/ando o 
valor de calculc AG° para o cquilibrio no ilem 

(a), (c) Qual 4 o valor dc AG no cquilibrio? (d) Qual 
6 0 valor de AG quando [H*] = 6,7 X 10^ M. [CHj 
NH.,+1 = 2.4 X10“ 3 M e [CHjNH 2 | = 0,098 Af? 


^ EXERCICIOS ADICIONAIS 


19.87 (u)Quaisdasquantidadestermodinilmicas T,E,q, 
weS siio fundoes dc cslado? (b) Quais dependem 
do caminho tornado de um estado para outro? (c) 
Quantos caminhos rrverstveis existem entre dois 
estados de um sistema? (d) Para um processo iso- 
tdrmico reversfvel. escreva uma express 2 o para 
A E cm termos dc <7 c w c uma expressao para AS 
cm termos de q e T. 

19.88 Indiquc sc cada uma das seguintes alirmativas 4 
vcrdadcira ou falsa. Caso seja falsa, corrija-a. (a) 
A viabilidadc da produ^ilo dc NHj a partir dc Nj 
e H 2 depende iniciramcntc do valor dc AW para 

o processo N,(*) + 3H : (x)-* 2NII,(<). (b) A 

rca^ao dc Na(s) com Clj(g) para formar NaCl(g) 
6 um processo espontaneo. (c) Um processo 
cspontanco podc. cm prinefpio, scr conduzido 
reversivelmente. (d) De modo geral, processes 
cspontSncos requerem que seja rcalizado traba- 
Iho para for^A-los a ocoiTcr. (e) Processes espon- 
tiincos silo cxoldrmicos c Icvam a um grau mais 
elevado dc ordem no sistema. 

19.89 Para cada um dos seguintes processes, indiquc sc 
os sinais dc AS c AW devcm scr positivos, nega- 
tivos ou aproximadamente zero, (a) Um srilido 
sublima. (b) A temperatura dc uma amostra de 
Co(.v) <5 reduzida dc 60 °C para 25 °C. (c) O dicool 
etflico evapora de uma proveta. (d) Uma mok- 
cula diatomica se dissocia em dtomos. (e) Um 
pedatjo dc carvao entra cm combustao para for¬ 
mar C0 2 (g) c H : 0(j?). 

19.90 A rca^ito 2 Mg(r) + O : {g) -* 2MgO(s) 6 alta- 

mente cspontiinca. Um eolega dc classe calcula a 
varia^fio dc entropia para cssa rea^So c obtdm um 
valor altamcntc negative para A S°. Serd que scu 
eolega cometeu algum erro no cdlculo? Explique. 

[ 19.91 ] Suponha que quatro moleculas de gds sejam colo- 
cadas dentru do frasco esquerdo do aparato na 
Figura 19.6(a). Inicialmente, o frasco d direita 6 
cvacuado c o scu rcgistro <S fcchado. (a) Depois 
que o rcgistro for aberto. quantos arranjos diferen- 
tes dc moldculas serdo possfveis? (b) Quantos dos 
arranjos do item (a) tern todas as moldculas dentro 
do frasco it csqucnla? (c) Como a resposta no item 

(b) cxplica a expansile cspontiinca do gds? 


119.92| Imagine um sistema composto por dois dados de 
jogo padrao, sendo que o estado do sistema 6 deli- 
nido pda soma dos valores apresentados nas faces 
voltadas para cima. (a) Os dois arranjos dc faces 
superiores mostrados a seguir podem ser consi- 
derados dois possfveis microestados do sistema. 
Explique. (b) A qual estado cada microcstado 
corrcspondc? (c) Quantos estados possfveis exis¬ 
tent para o sistema? (d) Determine um ou mais 
estados que tenham a maior entropia. Explique. 

(c) Determine um ou mais estados que tenham a 
menor entropia. Explique. (I) Calculc a entropia 
absoluta do sistema dc dois dados. 



19.93 O nitrato dc amonio 4 dissolvido dc modo espon- 
tAnco c cndollrmico cm iigua it temperatura 
ambicntc. O que sc podc deduxir sobre o sinal dc 
AS para esse processo em solufllo? 

[19.94] Uni condicionador de ar padrUo cnvolvc um 
refrigerante que. hoje em dia, 6 tipicamente um 
hidrocarboneto fluorado, como CH 2 F 2 . Um refri- 
gcrantc dc ar-condkionado tem a propriedadc de 
ser prontamente vaporizado it pressao atmosfifrica 
e facilmente comprimido A fase Ifquida sob pres- 
silo auntentada. A operatjiSo de um a panel ho desse 
tipo podc scr pensada como um sistema fcchado 
composto pclo refrigerante, que passa pclas duas 
fascs mostradas a seguir (a circula^ao dc ar nao 4 
mostrada ncstc diagrama). 


Camara dc ex pan silo 




n uq " , ' to • 

vapor | 

ExpansAo (baixa pressio) 


Camara dc compress Ao 





vapor 1 


Compresvlo (alia press jo) 
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Durante a expansilo, o refrigerante Ifquido 6 
liberudo para uma camara dc expansilo a baixa 
pressilo, cm que evapora. Em seguida, o vapor 
passa por compressao a alta pressilo para vohar 
a fase lfquida cm uma camara dc compressao. 

(a) Qual d o sinal de q para a expansSo? (b) 
Qual d o sinal dc q para a compressao? (c) Em 
um sistema de ar-condicionado central, uma 
camara fica dentro dc casa c a outra, fora. Ondc 
fica cada camara c por que? (cl) Imagine que 
uma amostra dc liquido refrigerante d submeti- 
da a expansao seguida dc compressao, de modo 
que retomc ao scu cstado original. Podc-sc cs- 
perar que esse seja um proccsso revcrsfvcl? (e) 
Suponha que uma casa e o seu exterior estejam 
inicialmcntc a 31 C C. Algum tempo depois dc 
ligado o ar-condicionado, a casa d refrigerada 
a 24 °C. Esse proccsso d espontaneo ou nao 
espontanco? 

[ 19.95] Segundo a regra de Tmuton . para muitos 
Ifquidos cm scus pontos de cbuli(,;lo normals, 
a entropia molar padriio de vapori/a^ito d dc 
ccrca dc 88 J/mol-K. (a) Calcule o ponlo dc 
ebuli(ik) normal do bromo, Br 2 , determinando 
A//° vl ,p para Br> com base nos dados do Apen- 
dice C. Suponha que A/f\ ap permanecc cons- 
tante com a temperatura c que a regra dc Trou- 
ton se aplica. (b) Consulte o ponto de ebuli^ao 
normal de Br 2 cm um manual de qufmica ou 
no site da Web Elements (www.wcbelements. 
com) c comparc-o ao scu cdlculo. Quais sao as 
possfveis fonlcs de cm), ou suposi<,ocs incor- 
rctas, no cdlculo? 

| 19.96] Para a maioria dos composlos lislados no 
Apendicc C. o valor dc A G°f6 mais positivo 
(ou rnenos negativo) do que o valor de A IPf. 
(a) Explique essa observa^ao, usando NHj(g), 
CC1 4 (/) e KNCtyj) como exemplos. (b) Uma 
exce^ao a essa observaqao e CO(g). Explique 
a tcndencia nos valores de A Wf e \G° f para 
essa moldcula. 

19.97 Considere as tres seguintes realties: 

(I) Ti(.v) + 2 Clj(g)-‘TiCU(g) 

(ii) Cjllftts) + 7CI 2 (g) 

-- 2CCM*) + 6HCIG?) 

(Hi) BaO(r) + CO,(jt) -• BaCOj(r) 

(a) Para cada uma das reagoes, use os dados do 
Apendicc C para calcular A H°, AG 0 , K e A5° a 
25 °C. (b) Quais dcssas rca^ocs sao cspontancas 
sob condiijties padrao a 25 °C? (c) Para cada uma 
das realties, determine a fomia como a cncrgia 
livrc varia com o aumento da temperatura. 

19.98 Com base nos dados do Apimdicc C c conhc- 
ccndo as pres sties listadas, calcule K p c AG 
pant cada uma das seguintes realties: 


(a) Nj(«) + 3H,(jr)-- 2NH,(«) 

= 2,6 atm. P H , = 5,9 atm, l\, u< = 1,2 atm 

(b) 2 N 2 H 4 (g) + 2 NOj(y) 

-* 3N 2 (g) + 4H 2 0(g) 

Psm, = Pno ; = 5.0 x 10 " J atm. 

P Sl = 05 atm. o = 03 atm 

(ON:IU(g) --N ; (g) + 2H 2 (g) 

fls.it, = 03 atm. A,-. = 13 atm, /^|. = 23 atm 

19.99 (n) Pant cada uma das seguintes realties, deter¬ 

mine o sinal dc A IE c AS° sent fa/er ctilculos. 

(b) Com base cm seu conhecimento gcral dc quf¬ 
mica, determine qual dcssas realties terd K > 1. 

(c) Em cada caso. indique se K deve aumentar 
ou diminuir com o aumento da temperatura. 

(i) 2 Mg(i) + 0 2 (g) 2 MgO(s) 

(U)2Kl(r)^2K(*) + I 2 (s) 

(iii) Na 2 (g) r=e 2 Na(g) 

(iv) 2V 2 0 5 (r) = 4 V(j) + 5 Oj(g) 

19.100 O ficido acdtico podc scr fabricado pela cotnbi- 
naijilo dc mctanol com mondxido dc caibono, 
um cxcmplo dc uma reafSo dc carboxitofdo: 

CH,OH(/) + CO(g) -* CH 3 COOH(0 

(a) Calcule a constantc dc cquilfbrio para a 
rea?3o a 25 °C. (b) Industrialmcntc, essa rca- 
S3o ocorre a temperaturas acirna de 25 °C. Um 
aumento na temperatura produzird aumento ou 
redu^ao na fraqao molar de dcido acdtico no 
cquilfbrio? Por que sao usadas temperaturas clc- 
vadns? (c) A que temperatura essa rcafao terf 
um cquilfbrio coastantc igual a I? (Voce podc 
supor que A H° c A5° independent da tempera¬ 
tura c ignorar quaisquer mudan^as dc fase que 
poderiam ocorrer.) 

19.101 A oxidatjao da glicose (C^HuOt) no tecido 
corporal produz C0 2 e H 2 0. Em contraste, a 
decomposigao anaerobica. que (Korre durante 
a fermentatjao. produz ctanol (CiH^OH) c 
COj. (a) Com base nos dados fornccidos no 
Apendicc C. compare as constantcs dc cquilf¬ 
brio para as seguintes readies: 

C*H,j0 6 (r) + 60,(*) ^ 6CO : (a-) + 6 HjO(/) 
C 6 H l2 0*(i) ^ 2C 2 HjOH(/) + 2CO : (s) 

(b) Compare o trabalho mdximo que podc scr 
obtido desses processos sob condi^oes padrao. 

[19.102] A conversao de gas natural, que d basicamente 
metano, cm produtos que content dois ou mais 
dtomos dc carbono. como o ctano (Cjll*,), 6 um 
proccsso qufmico industrial muito importantc. 
Em prinefpio, o metano podc ser convcrtido 
cm ctano c hidrogenio: 
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2CH 4 (k) -- Cj»U(x) + Hj(«) 

Na prdtica, essa rea^ilo d conduzida na prescn- 
9 a de oxigenio: 

2CH,(^) + JO,(g)-* C 2 H«<g) + HjO(g) 

(a) Com base nos dados do Apendice C, calcu- 
lc K para essas rea^Oes a 25 °C c a 500 °C. (b) 
A difcrcn^a cm AC° para as duas rca^ocs dcvc- 
-sc principalmcntc ao tcrmo dc cntalpia (A//) 
ou ao tcrmo dc cntropia (-7A.V)? (c) Expliquc 
como as realties antcriorcs silo urn cxcmplo 
dc condugAo dc uma rca^ilo nilo espontanea, 
como abordado no quadro A Qufmica e a vida 
na Se^ao 19.7. (d) A rea^ao de CH 4 e 0 2 para 
formar C 2 H^ e H 2 0 deve ser conduzida cuida- 
dosamente para evitar uma rea^ao concorrente. 
Qual d a rea^ao concorrente mais provdvel? 

119.103| As cdlulas usam a hidrolisc do trifosfato dc 
adenosina (ATP) como fontc dc cncrgia (Figura 
19.16). A conversao dc ATP cm ADP tem varia- 
?ilo dc cncrgia livre padrdo dc -30,5 kJ/mol. Sc 
loda a cncrgia livre do mctabolismo da glico&c, 

C6H„O t (i) + 60 : (jf) -* 6COj( S ) + 6H;0(/) 

entrar na convcrsao dc ADP cm ATP, que quan- 
tidade de materia de ATP podertf ser produzida 
para cada mol de glicose? 

(19.104) A concernras'iio de (on pot.lssio no plasma 
sangufneo d aproximadamentc 5.0 X 10 _J M, 
enquanto a conccntra^ao no lluido das c<51ulas 
muscularcs d muito maior (0.15 A0. O plxsma 
c o lluido intracclular cstao separados pcla 
membrana cclular, que supomos ser pcrmcivcl 
somente para K + . (a) Qual <5 AC para a transfc* 
rencia de I mol dc K* do plasma sangufneo para 
0 lluido celular a temperatura corporal (37 °C)? 

(b) Qual d a quantidadc minima de trabalho que 
dew ser utilizada para transferir K + ? 

[19.105] Um modo dc deduzir a Equaijao 19.3 depende 
da observa^ao dc que, para T constantc, o 
n lime rode modos. IP. dc organizar as partfculas 


dc um gds ideal m cm um volume V <5 pnopor- 
cional ao volume elevado A potcncia dc m: 

W*V m 

Use essa rela^ao e a de Boltzmann enire entro- 
pia e numero de arranjos (Equafao 19.5) para 
deduzir a equate da varia^ilo dc cntropia para 
a expansao ou a compressSo isotdmiica dc n 
mols dc um gas ideal. 

(19.106) Ccrca dc 86 % da cncrgia cldtrica do mundo 
d produzida por mcio dc turbinas a vapor, um 
tipo dc motor tdrmico. Em sua aniilisc dc um 
motor t*5rmico ideal, Sadi Camot concluiu que 
a eftciencia maxima possfvel d definida pelo 
trabalho total que podcria ser real i/ado pelo 
motor, dividido pela quantidade de calor dispo- 
nfvel para realizar o trabalho (por cxemplo. de 
vapor quente produzido por combustao dc um 
combustfvel como carvao ou metano). Essa efi- 
cidncia d dada pcla rclafSo (7' a | U - 
cm que T k <f a temperatura do calor que entra 
no motor c 7"^., d o calor que sai do motor, 
(a) Qual d a cliciencia mdxima possfvel dc um 
motor tdrmico que opera enire uma tempera¬ 
tura de entrada de 700 K e uma temperatura de 
safda de 288 K? (b) Por que d importante que 
as usinas dc cncrgia cldtrica sejam localizadas 
perto dc corpos d'agua rclativamcntc frios? (c) 
Sob quais condi^Ocs um motor tdrmico pode- 
ria operar com cficidncia igual ou prdxima 
dc 100%? (d) Frequentemente d falado que. 
sc a cncrgia da combustilo dc um combustf- 
vcl como o metano fosse caplurada cm uma 
cdlula dc combustfvel cldtrica cm vcz dc pcla 
queima do combustfvel ent um motor tdrmico, 
uma maior fra^ao da cncrgia podcria ser des- 
tinada ao trabalho litil. Faqa um csbcx;o quali- 
tativo como o da Figura 5.10 que ilustre o fato 
dc quc. cm prinefpio, a trajetdria da cdlula dc 
combustfvel vai produzir mais trabalho util do 
que a do motor tdrmico a parti r da combustilo 
dc metano. 


EXERCICIOSINTEGRADORES 


19.107 A maioria dos lfquidos segue a regra de Trouton 
(veja Exerefeio 19.95), segundo a qual a eniro- 
pia molar de vaporiza<jao d de aproximadamente 
88 ± 5 J/mol-K. Os pontos de cbuliqao normais 
c as cntalpixs dc vaporizagao dc vdrios lfquidos 
organicos sao como os dados dispostos na tabcla 
a seguir: 


Substinda 

Ponto de ebuli^o 
normal (°C) 

A H nf (kJ mol) 

Acetona, (CH 3 ) 2 CO 

56.1 

29.1 

fter dimetilico, (CHj) 2 0 

-24.8 

21.5 

Etanol C 2 H 5 OH 

78.4 

38.6 

Octano, C g H, a 

125.6 

34.4 

Pindina, CsH^N 

115.3 

35.1 
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(a) Calculi* A.S\,p para cada um dos lfquidos. 
Todos os lfquidos obcdeccm it regra dc Trou- 
Ion? (b) I- in rela^do Us formas intcmiolccularcs 
(Se<;iio 11.2), voce pode explicar quaisquer ex¬ 
cesses & regra? (c) Voce espera que a dgua obc- 
deqa ft regra de Trouton? Com base nos dados 
do Apendice B. confira a precisao de sua con- 
clusfto. (d) O elorobenzeno (CgHjCI) entra em 
ebuligao a 131,8 °C. Aplique a regra dc Trou¬ 
ton para calcular A// wp para cssa substancia. 

19.108 Em ciiuftica quimica, a entropia de ativafdo 6 
a variagdo dc cnlropia para o processo no qual 
os reagentes atingem o complcxo alivado. A 
entropia dc ativagao para processos bimolc- 
culares costuma ser negativa. Explique essa 
observagao cm rclagao ft Figura 14.15. 

19.109 Em que temperatura a seguinte reagao 6 espon- 
tanea, a redugao da magnetita por grafitc em 
ferro elementar? 

F*,0 4 (j) + 2 C(s. grafitc) -* 2C0 2 (g) + 3Fe(i) 

19.110 Os processes a seguir foram todos abordados no 
Capftulo 18. Calcule se a entropia do sistema 
aumenta ou diminui durante cada processo: 
(a) fotodissociagao de 0 2 (g); (b) formagfto 
de ozfinio a partir de moldculas de oxigenio 
e dtomos de oxigenio; (c) difusdo de CFC na 
estratosfera: (d) dcssalinizagao da dgua por 
osmose in versa. 

[19.111] Um cubo dc gelo com massa dc 20 g a -20 °C 
(temperatura normal dc congciador) 6 colo- 
cado em um copocom 500 mL dc dgua qucntc. 
inicialmcntc a 83 °C. Qual d a temperatura 
final no copo? A densidade da dgua Itquida e 
1,00 g/mL; a capacidade de calor especffico do 
gelo 6 2,03 J/g-C; a capacidade de calor espe¬ 
cffico da dgua em estado Ifquido 6 4,184 J/g-C; 
a entalpia de fusao da dgua e 6,01 kJ/mol. 

19.112 O dissulfcto dc carbono (CS 2 ) <5 uma substan¬ 
cia tdxica. altamente inflamdvcl. Os seguintes 
dados tcrmodinamicos cstdo disponfveis para 
CS 2 (/) c CS 2 (g) a 298 K: 



AH? (kJ/mol) 

A Cf (kJ/mol) 

CS 2 </> 

89.7 

65,3 

CS 2(g) 

117,4 

67,2 


(a) Desenhe a estmtura de Lewis da molecula. 
Qual 6 a sua suposigao para a ordem dc ligagao 
das ligagocs C-S? (b) Use o metodo VSEPR 
para determinar a cstrutura da moldcula dc 
CS 2 . (c) CS 2 Ifquido queima cm 0 2 com uma 
chama azul, fonnando C0 2 (g) c S() 2 (j?). Escrc- 
va uma cquagdo balanceada para cssa rcagfto. 


(d) Com base nos dados da tabcla anterior c no 
ApCndicc C, calculc A//" c AG" para a rcagfto 
do item (c). A rcagfto 6 exotdrmica? 6 esponta- 
nea a 298 K? (e) Com base nos dados da tabela 
anterior, calcule AS° a 298K para a vaporiza- 
gao de CS 2 (/). O sinal de AS° 6 o esperado para 
uma vaporizagao? (f) Dc acordo com os dados 
da tabcla anterior c a sua resposta para o item 
(c), calcule o ponto de cbuligfto de CS 2 (/). Voce 
supOe que a substancia seja um Ifquido ou um 
gds a 298 K c I atm? 

[19.1131 Os dados a seguir comparam as cntalpias 
padrfto c as cncrgias livres de formagfto dc algu- 
mas substancias ionicas crislalinas c solugAcs 
aquosas das substancias; 


Substancia 

A//7 (kJ/mol) 

AG/ (kJ/mol) 

AgN0 3 (s) 

-124,4 

-33,4 

AgN0 3 (aq) 

-101,7 

-34,2 

MgSo 4 (s) 

-1.283,7 

-1.169,4 

MgS0 4 (jq) 

-1.374,8 

-1.198,4 


(a) Escreva a rcagfto dc formagfto para 
AgNOj(s). Com base ncla, voefi espera que a 
entropia do sistema aumente ou diminua na for- 
magao dc AgNOj(r)? (b) Use A H°f e A G°j dc 
AgNOjfs) para determinar a variagao dc entro¬ 
pia na formagfto da substancia. Sua resposta 6 
coerente com o seu raciocfnio no item (a)? (c) A 
dissolugfto dc AgNOj cm dgua <5 um processo 
exotdrmico ou cndotdrmico? E quanto ft disso- 
lugfto dc MgS0 4 cm dgua? (d) Para AgNOi c 
Mg.SO.|, use os dados para calcular a vnriagfto 
de entropia quando o sdlido for dissolvido em 
dgua. (e) Discuta os rcsultados do item (d) em 
rclagfto ao material apresentado ncslc capftulo 
c no quadro Olhando de perto: variaqao de 
entropia quando ocorre a expansao isotermica 
de um gds. 

(19.114] Considerc o seguinte equilfbrio: 

Nj0 4 (jj) ^ 2N0 2 (k) 

Os dados tcrmodinamicos desses gases sSo for- 
necidos no Apendice C. Voce podc supor que 
A//° e AS° nao variem com a temperatura. (a) 
A que temperatura uma mistura cm equilfbrio 
conlcrd quantidadcs iguais dos dois gases? (b) A 
que temperatura uma mistura em equilfbrio de 
1 atm de pressdo total conterd duas vezes mais 
N0 2 que N 2 0 4 ? (c) A que temperatura uma 
mistura em cquilibrio dc 10 atm de pressdo to¬ 
tal conterd duas vezes mais N0 2 que N 2 0 4 ? (d) 
Pondcrc os rcsultados dos itens (b) c (c) usando 
o prinefpio de Le Chitclier (Segfto 15.7). 
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(19.1151 A reagao 

SO } (g) + 2 H>S(«) 3 S(.t) + 2 H-Of*) 




6 a base de um metodo sugerido para a remogao 
dc SOi dc gases dc chaminds dc usinas dc cncr- 
gia. A energia livre padrao dc cada subslancia 6 
dada no Apendice C. (a) Qual 6 a constanle de 
equilfbrio para a reagao a 298 K? (b) Em princf- 
pio. essa reagao <f um mdtodo possfvcl para a rc- 
nioqiio dc S0 2 ? (c) Sc /*,, = P Hl $ e a pressio dc 
vapor da dgua for 25 lorr, calculc a pressdo no 
equilfbrio dc SO> no sistema a 298 K. (d) Voce 
espera que o proccsso seja mais ou mcnos cfica/. 
cm fempcraluras mais elevadas? 

19.116 Quando a maioria dos polfmeros elastonieros 
(por exemplo. uma lira de borracha) e esticada, 
as moldculas tomam-se mais ordenadas, como 
ilustrado a seguir 


Suponha que voed estique uma tira de borracha. 
(a) Voce espera que a entropia do sistema aumen- 
te ou diminua? (b) Se a faixa de borracha fosse 
esticada isotermicamente, seria necessdrio que o 
calor fosse absorvido ou emitido para manter a 
temperatura constantc? (c) Tcntc csta experien- 
cia: estique uma faixa dc borracha c aguardc 
um momento. Em seguida, coUhjuc o clastico 
esticado cm scu ldbio superior c deixe-o voltar 
dc repente ao cstado nio esticado (lembrc-sc de 
continuar segurando!). O que voefi observa? Suas 
observagdes s3o coerentes com a sua resposta 
para o item (b)? 


ELABORE UM EXPERIMENTO 


Voci estd medindo a constantc de equilfbrio dc um can- 
didato a fdrmaco, ligado ao scu DNA alvo por uma sdric 
de temperaturas diferentes. Voce cscolhcu esse fdrmaco 
com base na modelagem molecular auxiliada por com- 
putador. indicando que 6 provdvel que sua moldcula faga 
muitas ligagdes de hidrogenioe interagdes dipolo-dipok) 
favordveis com a posigao do DNA. Voce executa um con- 
junto dc cxpcrimcnlos cm solugao tampao para o com- 
plcxo droga-DNA c gcra uma tabcla dc K cm diferen¬ 
tes T. (a) Deduza uma cquagao que rclacionc constantc 
dc equilfbrio a variagdes dc cntalpia c entropia padrdo. 
(Dica: constanle de equilibria, cntalpia e entropia estHo 
relacionadas 3 energia livre). (b) Mostre como voci pode 


representar graficamcnte os dados K c '/'para calcular as 
variagdes de entropia c cntalpia padr3o para a inlcragdo 
entre o candidate a fdrmaco c a ligagao de DNA. (c) Vocc 
se surpreende ao saber que a variagSo de cntalpia para 
a reagdo de ligag3o d prdxima de zero, e a variagSo de 
entropia 6 grande e positiva. Explique por que isso acon- 
tece e elabore um experimento para testd-la. (Dica: pense 
em dgua e ions), (d) Vocc testa outro candidato a fdrmaco 
com o alvo dc DNA c dcscobrc que clc tem uma variagao 
dc cntalpia grande c negativa sobre a ligagao do DNA. c 
a variagdo dc entropia 6 pcquena c positiva. Explique por 
que isso ocorrc, no nfvcl molecular, e elabore um experi¬ 
mento para testar sua hipdtesc. 




ELETRO QUIMICA 


A eletricidade que alimenta grande parte da sociedade moderna tern muitas caracteris- 
ticas favoriveis, mas apresenta um serio inconveniente: nao 6 facilmente amnazenSvel. A ele¬ 
tricidade que flui pelas linhas de tensao da companhia etetrica 4 consumida conforme gerada, 
mas, para outras aplica^oes, e necessario ter energia eletrica armazenada. 


Nesses casos, a energia eletrica 6 convcrtida em energia quimica. que podc scr arma¬ 
zenada. transportada c rcconvcrtida cm clclricidadc quando nccess-drio. As halcrias sao 
os dispositivos mais conhccidos para conversilo entre cncrgias cldtrica c quimica. Objctos 
como compuladorcs porttiteis. tclcfoncs cchilarcs. marca-passos. lcilorcs de musica portd- 
leis, aparclhos cldtricos sem Ho, rckSgios dc pulso c imimeros outros dispositivos dependem 
de baterias para obter a energia necessiria para o seu funcionamemo. Atualmcnte, uma 
quantidadc considered dc esfor^o esta sendo dedicada a pesquisa e ao descnvolvimcnto 
de novas baterias, conforme a imagem na pdgina ao lado. sobretudo para alimentar vef- 
culos eletricos. Para essa aplicaqao. serao necessdrios novos tipos de baterias que sejam 
mais leves, de ritpido carrcgamento. com maior potencia e vida util mais longa. Custo e 
toxicidadc dos matcriais utilizados tambdm sao importantes. No eixo central dcssc desen- 
volvimcnto. estao as rcafocs dc oxirreduqao que alimentam as baterias. 

Dc acordo com o que foi discutido no Capftulo 4. oxidofdo representa a perda dc 
cldtrons cm uma rea<,ao qufmica. c redu^do d o ganho dc cldtrons. (Scqtlo 4.4) Assim, 
as rcaqdcs dc oxirredu<,ao (redox) ocorrem quando cldtrons sao transferidos dc um iitomo 
que d oxidado a um dtomo que d reduzido. As realises redox cslio envoividas no funciona- 
memo de baterias e tambdm em uma ampla variedade de processos naturais importantes, 
como a oxidaqao do ferro, o escurecimento de alimentos e a respira^ao dos animais. A ele- 
troquimica 6 o estudo das rela$Ses entre a eletricidade e as readies quimicas, abrangendo 
o estudo de processos espontaneos e nao espontaneos. 

20.1 | ESTADOS DE OXIDAQAO E 
REAgOES DE OXIRREDUgAO 

Detcrminamos se uma rravao d de oxirredu<,ao ao veri Hear os mime ms de oxidafdo ( esta - 
dos de oxida(do) dos elementos cnvolvidos na rea^ao. (Sc\ao 4.4) Esse pruccdimento 


O QUE VEREMOS 


20.1 | Estados dc oxidaqao e reaqocs dc oxirre- 
duqao Revisaremos os estados de oxida<;3o e as rea- 
q6es de oxirreduqSo (redox). 

20.21 Balanceamento de equates redox Apren- 
deremos a balancear equa<;6es redox, usando o meto- 
do de semirreaqoes. 

20.3 | Celulas voltaicas Estudaremos as ctiulas vo/- 
taicas. que geram eletricidade a partir de readies redox 
espontSneas. Eletrodos sdlidos funcionam como as su¬ 
perficies em que ocorrem a oxidacao e a redu^So. 0 
eletrodo no qual se da a oxida<;3o 6 o inodo enquanto 
a redugao acontece no cModo. 

20.4 | Potenciais de celula sob condiqoes pa¬ 
drao Veremos que uma importante caracterlstica de 
uma celula voltaica 6 o seu potential de celula. que 
consiste na diferenga dos potenciais elStricos nos dois 
eletrodos e £ medida em unidades de volts. Os poten¬ 
ciais de semic^lulas sao tabelados para semirreagOes 
de redu<;ao sob condiqOes padrao (potenciais padrdo 
de reduqSo). 


20.5 | Energia livre e rea^oes redox Relaciona- 
remos a energia livre de Gibbs, AG°, ao potencial de 
celula. 

20.6 | Potenciais de celula sob condiqoes nao 
padrao Vamos calcular os potenciais de celula sob 
condi;6es nao padrao usando potenciais de celula pa¬ 
drao e a equacao de Nernst. 

20.71 Baterias e celulas a combustivel Descreve- 
remos baterias e celulas a combustivel. que s3o fontes 
de energia comercialmente importantes que utilizam 
rea<;6es eletroqulmicas. 

20.8 | Corrosao Trataremos da corrosao, urn proces- 
so eletroqulmico espontaneo que envolve metais. 

20.91 Eletrolise Veremos as reaqoes redox nao espon- 
taneas examinando as celulas eletroliticas, que usam 
eletricidade para realizar reacoes qulmicas. 



BATERIA AVANCAOA DE lON-UTIO 

desenvolvida para uso nos auto- 
mpveis hlbridos Mercedes dasse S. 
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idcntifica sc o numcro dc oxidaqao varia para quulqucr um 
dos clemcntos cnvolvidos na rca<;3o. Por cxcmplo, consi- 
dcrc a rc;u,uo quc ocorrc csponiancamcntc ao adicionar 
zinco metalico a um iicido fone (Figura 20.1): 

Zn(j) + 2H+(a?) -* Zn 2+ (m/) + H 2 (g) [20.1) 


A cquaqao qui'mica para cssa rea^ao podc scr escrita 
como: 



[ 20 . 2 ] 


Em uma rcofSo como a da Equa^Ho 20.2, 6 cvidcntc 
a transfcrSncia dc eltftrons. Ponfm. cm outras, os niimc- 
ros dc oxida^iio variam. mas nao sc podc di/cr quc qual- 
qucr substiincia literalmcnie ganha ou perde eldtrons. Por 
exemplo, na combustao de gds hidrogcnio, 

2 H ,(g) + 0 2 (g) -* 2 H 2 0(£) (20.3) 

<£) » Q @ 

o hidrogcnio foi oxidado do cstado dc oxida<,ao 0 a +1, c o 
oxigcnio foi rcdu/ido do cstado dc oxidado 0 a -2. Logo, 
a Equa^ilo 20.3 <5 uma ncac&o dc oxirrcdu^ilo. A ilgua nao 
<5 uma substiincia iftnica. portanto, niio cxistc transfcrencia 
completa dc cldtrons do hidrogcnio para o oxigcnio durante 
a sua forma^ao. Desse modo. embora vcriftcar os estados 
dc oxida^ao seja uma forma conveniente dc “fazer a conta- 
bilidadc”, de modo geral, nao sc devc cquiparar o cstado dc 
oxidaijao de um dtomo a sua carga real cm um composto 
quimico. (Se^do 8.5) 


Os mimeros dc oxida^ao abaixo da cqua^ao mostram 
quc o cstado dc oxida^ao do Zn varia dc 0 a +2, enquanto 
o cstado dc oxidado do H varia dc +1 a 0. Logo, trata-sc 
dc uma rcat,'3o dc oxirrcduqdo. Eldtrons sdo transferidos 
dc dtomos dc zinco para ions dc hidrogcnio; Zn 6 oxidado 
ell'ii reduzido. 


Reflita 

Ouais s3o os numeros de oxida^ao dos elementos no ion nitrito. 
N0j"? 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Expl.que (a) o borbulhamento vigoroso no bequer & direita, e (b) a forma^ao de vapor d'Sgua acima do bequer. 




Zn(r) 2 HCKog) 

figura 20. 1 Oxidado dc linco com icido dorldrko. 
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EXERCfCIO RESOLVEDO 20.1 


Identificando agentes oxidantes e redutores 

A baleria dc nfqucl-cAdmio (nicad) usa a soguinlc Kaqho redox para gcrar dctricidadc: 

Cd(j) + Ni0 2 (r) + IHjO (/) - * Cd(OH)j(j) + Ni(OH) 2 (j) 

Identifique as subsiancias oxidadas c redu/idas, bem como os agentes oxidantc c redutor. 


soluqAo 

A native Com base cm uma cqua^io redox, identifique as substancias oxidada c redu/ida. c indique os agentes oxidantc c redutor. 
Plancje Em primeiro lugar, usamos as regras ji csludadas (Scs'io 4.4) pant dcsignar evtados. ou minterra, dc oxida^to a todox 

os itomos c itctcnninar quais elementos alteram o cstado dc oxkLk,'1o. Depois, aplicamos as dcfini^Acs dc oxidado c rtdufio. 

Resolva 

Cd(x) + NiOs(i) + 2H ; (X/) -► Cd(OH)j(r) + Ni(OH)>(j) 

(0) +4 0) (J|)0 $2)(^2)®$2)<c2)® 

O cstado dc oxidacao do Cd aumenta dc 0 a +2 c o do Ni diminui dc +4 a +2. Assim. o atomo dcCdc oxidado (pcidc eldtrons) c atua 
como agente redutor. O cstado dc oxida^ao do Ni diminui & medida que Ni0 2 d convcrtido cm NifOH)]. Portanto, NiC >2 d reduzido 
(ganha eldtrons) e atua como agente oxidantc. 

Comentirio Para lembrar os conceitos dc oxidado e redu^ao. repita: />enicr eUlrvns t oxidat/do. ganhar elytron* d rrdufdo. 
Para praticar: exerdcio 1 

Qua! d o ugente redutor na seguinte rc;u,io? 

2 BT(«</) + H 2 0 2 (o^) + 2 H*(a^) -► &,(«</) + 2 HjOf/) 

(a)Br~(u</) (b) H 2 0 2 (a^) (c)H*(uq) (d) Br 2 <U(/) (e) Na'(atf) 

Para praticar exerddo 2 

Identifique os agentes oxidantc c redutor na rca;3o: 

2 HjO(/) + Al(tr) + MnO, (at/) -► Al(OH) 4 (tu/) + MnO : (j) 


lint qttaU|uer rca(3o redox, unto a oxida?3o quanto a 
redut,at) devem ocorrcr. Em outras palavras, sc unta subs- 
lancia for oxidada, a outra deverd scr neduzida. A substancia 
que permite que outra seja oxidada d chamada dc agente 
oxidante ou oxidante. Ela remove eldtrons da outra subs¬ 
tancia e, desse modo, sc reduz. Analogamente, urn agente 
redutor ou, somente, redutor d uma subsiSncia que fome- 
cc eldtrons c leva outra substancia a scr reduzida. O agente 
redutor d, portanto, oxidado no proccsso. Na Equa^ao 20.2, 
If* (at/), cspdcic reduzida, d o agente oxidantc, c Zn(s), cs- 
pdcic oxidada, d o agente redutor. 

20.2 | BALANCEAMENTO DE 
EQUAQOES REDOX 

Quando balanccamos uma equa^ao qufmica. deve- 
mos obcdeccr it lei da conserva<;3o de massa: a quamidade 
dc cada elemento deve ser igual cm atnbos os lados da 
cqua^do (filomos nao siio ncm criados item dcstntfdos cm 
qualqucr rca;3o qufmica). A medida que balanccamos as 
realties de oxim.“du?3o, surge uma exigOncia adicional: os 
eldtrons ganhos c os perdidos devem estar balanceados. 


Sc uma substancia perde detemtinado ntimero de eldtrons 
durante uma reafao, a outra precisa ganltar o mesmo mi- 
mero dc eldtrons (eldtrons nao sao nem criados ncm des- 
tnridos cm qualqucr rcaqao qufmica). 

Em muitas cqua^oes quxmicas simples, como a Equa- 
?3o 20.2, o balanceamcnto de eldtrons d tratado "automa- 
ticamcnle” — isto d. podemos balanccar a cqua^ao sem 
considerar explicilamcntc a transferdneia de eldtrons. En- 
trclanto, muitas realties redox s3o mais complcxas do que 
a cquatjao citada c nao podem scr halanccadas facilmcntc 
sent considerar o ntimero dc eldtrons perdidos c ganhos 
no curso da rea?3o. Ncsta sc<;3o. examinaremos o mftodo 
de semimaffies, um proccdintcnto sistcmdlico para ba¬ 
lanccar cqua^dcs redox. 

SEMIRREAQOES 

Embora a oxida^ao c a rcduv'ao devam ocorrcr si- 
multancamcntc. muitas vczes d convcnicnte considcrd-las 
como processos separados. Por cxcmplo, a oxidado dc 
Sn * 2 * por Fc 3 *: 

Sn J *(fl</) + 2Ec'*(fl</) -* Sa**(aq) + 2Fe 2 *(a<7) 
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const iml dois processes: (I) a oxidagdo dc Sn 2+ c (2) a 
reduce dc Fc Vf . 

Oxidaqdo: Sn u (aq) -► Sn 4 *(og) + 2c' [20.41 

Reduqdo: 2Fe 3> (a^) + 2e' -* 2F er'(aq) [20.5J 

Observe que, no processo de oxidagilo, os eltftrons 
sao mostrades como produtos. enquanto, no processo dc 
redugao, sao mostrados como reagentes. 

As equates que apresentam apenas oxidagilo ou 
rcdugilo, como as equates 20.4 c 20.5, silo chamadas 
de semirreagfies. Na rcagao redox como urn lode, o 
numero de eldtrons perdidos na semirreagilo de oxi- 
dagao deve ser igual ao numero de eldtrons ganhos 
na semirreagao dc redugao. Quando cssas condigocs 
sao satisfcilas c cada semirreagao csta balanccada. os 
eldtrons em cada lado sao cancelados quando as duas 
semirreagSes silo somadas para fomeccr a cquag5o dc 
oxirredugao total balanccada. 

BALANCEAMENTO DE EQUAQOES PELO 
ME7TODO DAS SEMIRREAQOES 

No mdtodo de semirrcagao. geralmente comegamos 
com uma equagao ionica ‘■esqueleto”, mostrando apenas as 
substancias que sofrem a oxida^ao c a redugao. Em tais ca - 
sos, atribufmos numeros de oxidagao somente quando nao 
temos ccrtcza sc a rcagao envoi sc oxirredugilo. Dcscobri- 
remos que <5 comum FF (para solugoes acidas), OH - (para 
solugdes bdsicas) c H-.0 sercm envoi vidos como reagentes 
ou produtos cm realties redox. A mcnos que H\ OH ou 
HiO esteja sendo oxidado ou reduzido, cssas cspdcics niio 
apareccm na cquugilo esqueleto. Sua presenga, no entanto, 
pode ser deduzida ao balancearmos a equate. 

Para balancear uma rcagao redox que ocorre em solu- 
f do aquosa dcida , o prucedimento e o seguinte: 

1. Dividir a equagao em uma semirreagao dc oxidagao c 
uma semirreagilo de redugao. 

2. Balancear cada scmirrca<;ao. 

(a) Em primeiro lugar, devemos balancear os elc- 
mentos diferentes dc H c O. 

(b) Em seguida, balancear os dtomos de O, adicio- 
nando moldculas IUO. conforme neccssdrio. 

(c) Depots, balancear os atomos de H, adicionando 
ions FF, conforme necessdrio. 

(d) Por fim, balancear as cargas, adicionando e~, 
conforme necessdrio. 

Essa scqu6ncia cspccffica 6 importantc e cstd resu- 
mida no diagrama a seguir. Neste ponto, pode-sc vc- 
rificar sc o numero dc clllrons cm cada semirreagilo 
corrcspondc its variances no cstado dc oxidagilo. 


(a) “Outros” dtomos 

1 

(b) O 

1 

(c) H 

i 

(d) «’ 

3. Multiplique as semirreagdes por numeros inteiros, 
conforme nccessario, para cquiparar o numero dc cle- 
trons perdidos na semirreagao de oxidagao ao numero 
dc cldirons ganhos na semirrcagao dc redugao. 

4. Some as semirreagdes c, sc possfvcl, simplifiquc can- 
celando cspdcics que apareccm cm ambos os lados da 
equate combinada. 

5. Ccrtifiquc-sc dc que dtomos c cargas estejam balan- 
ccados. 

Como cxemplo, vamos considcrar a rcagilo que ocor¬ 
re entre o (on permanganato (Mn0 4 ') c o (on oxalato 
(C 2 04 2 ~) em solugoes aquosas acidas (Figura 20.2). Ao 
adicionar Mn0 4 ~ a uma solugao acidificada de C2O4 2 ', a 
cor purpura do (on Mn0 4 " desbota, bolhas de COi sao 
formadas c a solugao assume a coloragiio rosa-claro ca- 
ractcnstica do (on Mn‘ + . Podemos cscrcvcr a equagao nao 
balanccada como segue: 

Mn04 _ («r/) + C 2 O t : (aq) ■ » Mn : ‘(«(/) + CO,(aq) 

| 20 . 6 | 

Os experimentos mostram lambdm que FF <5 con- 
sumido e 11 2 0 6 produzido na rcagao. Veremos que scu 
envolvimento na rcagao e' deduzido no decorrer do balan- 
ceamento da equagao. 

Para completar c balancear a Equagao 20.6, comc- 
gamos cscrevcndo as duas semirrcagocs (ctapa 1). Uma 
dclas deve ter Mn em ambos os lados da seta c a outra 
deve ter C em ambos os lados da seta: 

Mn0 4 ~(«</) —* Mn 2 *(or/) 

C 2 0 4 2 (aq) -► C0 2 ( S ) 

A seguir, vamos completar e balancear cada semir¬ 
reagao. Todos os dtomos sdo balanceados, exceto FI e O 
(ctapa 2a). Na rcagao dc permanganato, temos um dtomo 
de manganes cm cada lado da equagao e, portanto, nada 
precisa ser feito. Na semirreagao de oxalato, adicionamos 
um coeficiente 2 it direita, para balancear os dois carbo- 
nos a esquerda: 

Mn0 4 ‘ (aq) -* Mn J *(«</) 

CjO flag) -* 2CO 2 (0 


Atomos balanceados 
diferentes dc II, O 


Balanceamento de O 
por mcio da adigao dc HiO 


Balanceamento dc H 
por mcio da adigilo dc IF 


FJCtrons halanccados 
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RESOLVA COM AJUDA DA F1GURA 

Qual esp^cie 6 reduzida nessa rea^ao? Qual espikie i o agente redutor? 




No pooto final a cor purpura dc 
MnO, permanece porque todo 
oCjO^ foi consumido. 


A cor purpura de Mr0 4 ~ 
desaparece imedatamente quando 
ocome a neacio com CjO, 1 ". 


(a) (b) 

rigura 20.2 Titula(Ao de uma solu(Ao Acida de NjjC } 0 4 com KMnO* {sq). 


Agora, balanccamos o O (ctapa 2b). A scinirrea<;3o 
dc pcrmangunato lem qualro oxigcnios a esqucrda c nc- 
nhum i dircila; para balanccar esses quatro dtomos de 
oxigenio, podcmos adicionar qualro mole'culas de H 2 0 
do lado direito: 

MnCVfo?) -* Mn 2 *^) +4H 2 0(/) 

Os oito dtomos dc hidrogenio inlrodu/.idos nos pro- 
dutos devem ser balanceados, adicionando 8 (ons H + aos 
reagcnlcs (ctapa 2c): 

8H*(a</) + MnOi(aq) 

-* Mn ''(aq) + 4 H 2 0(/) 

Agora, ha mimeros iguais de cada tipo de dtomo cm 
am bos os lados da cqua^ao, mas a carga ainda prccisa scr 
balanceada. A carga dos reagentes e 8( 1+) +1 (1—) = 7+ e a 
dos produtos 1(2+) +4(0) - 2+. Para balancear a carga, sao 
adicionados cinco cliftrons no lado dos reagentes (ctapa 2d): 

5c + 8H‘(<iv) + Mn0 4 («</) 

-► Mn J, (d(}) + 4 H>0(/) 

10e" + 16 H'(<k/) + 2Mn0 4 - (a?) 

_ 5 Cfi^jag) 

16H + (a^) + 2Mn0 4 - (f«/) + 5C 2 0 4 :- (cny) 

A equa^ao balanceada c a soma das scmirrca^ocs ba- 
lanccadas (ctapa 4). Observe que os citrons nos lados do 
reagente c do produto da cqua^ao sc cancclam. 

Podcmos confcrir a cqua<,ao balanceada a»o contar 
os dtomos c as cargas (ctapa 5): cxistcm 16 H, 2 Mn, 


Podcmos usar os estados dc oxidu^ilo para vcrificar 
o resultado obtido. Nessa scnrirreagSo, Mn vai do estado 
de oxida^o +7 cm Mn0 4 " ao estado dc oxida^o +2 de 
Mn . Portanto, cada dlomo dc Mn ganha cinco cliftrons, 
de acordo com nossa semirrea<,ao balanceada. 

Na semirrea^ao do oxalato, temos C e 0 balanceados 
(etapa 2a). Balanccamos a carga (etapa 2d) por meio da 
adi^'do dc dois cliftrons aos produtos: 

C 2 0 4 j -(^) -* 2 C0 2 (g) + 2c- 

Podcmos vcrificar esse resultado, usando estados de 
oxida^iio. O carbono vai do estado de oxida^ao +3 cm 
c 2 o 4 2 - ao estado de oxida^ao +4 em C0 2 . Dcssc modo. 
cada dtomo dc C perde um ehftron. Portanto, os dois Ito- 
mos de C em C 2 0 4 2 perdem dois eldtrons, de acordo 
com nossa semirreaqao balanceada. 

Agora, multiplicamos cada semirrca^ao por um fator 
apropriado dc forma que o numcro dc cliftrons ganhos cm 
uma semirrca^tlo seja igual ao numcro dc cliftrons perdi- 
dos na outra. Multiplicamos a semirrea<,3o dc Mn0 4 ~ por 
2cadcC 2 0 4 2 por5: 

-» 2 Mn 2+ (my) + 8 H 2 0(/) 

-* 10CO 2 (j?)+ 10 c - 

-* 2Mn 2 *(<J4) + 8H 2 0(/) + 10CO 2 (g) 

28 O, 10 C c uma carga Ifquida dc 4+ cm ambos os la¬ 
dos da cquagSo, confirmando que cla cstd balanceada 
corrctamentc. 
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Reflita 

Os eletrons livres aparecem em qualquer lugar na equa^ao balanceada de uma rea^ao redox? 


f) EXERCICIO RESOLVIDO 20.2 


Balanceamento de equates redox em solu^ao acida 

Complete c fata o balanceamento da seguinte cqun^Qo pclo mltodo das scmirrca^Acs: 


Ci-jOj 2 "(a</) + Cr(fl</) • Cr*‘(aq) + Cl 2 (g) (mcioAcido) 


soLugAo 

Analise Com base em uma equatAo redox parcial, dcsbalan- 
ccada (csquclcto), para uma rcaqao que ocorrc cm mcio Acido. 
devemos compIctA-la c fazer o scu balanceamento. 

Planeje Aplicamos o proccdimcnto de scmirrcatao, que aca- 
bamos de cstudar. 

Resol va 

Eta pa 1: dividintos a cquatao cm duas scmirrcatOcs: 

CrjOj J_ (m/)-- Cr*(off) 

Cr(^)-* Clj(g) 

Eta pa 2: balanceamos cada semirrea^io. Na primeira, a presen¬ 
ts de um Cr 2 0 7 2 “ entre os reagentes exige dois (ons Cr 3 * entre 
os produtos. Os sctc Atomos de oxigenio no Cr 2 07 2 ' s3o balan- 
ceados ao sc adicionar sctc moWculas de HiO aos produtos. Os 
14 atomos dc hidrogenio nas sctc molcculas dc H 2 O sao. entao. 
balanccados com a adifao dc 14 (ons II* aos reagentes: 

14H*(ofl) + Cr : 0 7 } -(m?)-• 2Cr 3 *(aj) + 7HjO(/) 

A seguir. a carga d balanceada pcla ad it do dc cldtrons do lado 
esquerdo da cquafSo, dc forma que a carga total seja igual cm 
ambos os lados. 

6 c" + 14H*(a$) + CrjOj 2 '(«9) 

-► 2Cr 5 *(a^) + 711*0(1) 

Podcmos conferir cssc resultado ao analisar as variafoes dc es- 
tado dc oxidat'Ao. Cada Atomo dc cromo vai dc +6 a +3. ganhan- 
do trJs eldtrons. Portanto, os dots Atomos dc Cr cm O 2 O 7 2 * ga- 
nham scis cldtmns, dc acordo com novsa semirreafilo. 

Na segunda scrnirreatAo, sAo ncccvsArios dois Cl para balan- 
ccar um Cl 2 . 

2 cr(oq) —► ci : (g) 

Adicionamos dois eldtrons no lado direito para o balancea- 
mento da carga. 

2cr(fl<?) ->C 1 2 (*) + 2 e- 

Essc resultado cstA dc acordo com as variatdes de cstado dc 
oxidat'Ao. Cada Atomo dc cloro sai dc -1 a 0. perdendo um 


elytron; conscqucntemcnte. os dois atomos dc cloro perdem 
dois cl<f irons. 

Ktapa 3: devemos balanccar os elltrons transferidos nas duas 
scmirTcafocs. Para fazer isso. multiplicamos a semirreatao dc 
G por 3. dc modo que o numcro dc cMtrons ganlms na semir- 
reat'ao dc Cr (6) seja igual ao ntimero de cliftrons peniidos 
na scmirrcat'Ao dc Cl. pcmiilmdo que os citrons sc cancclrm 
quando as scmirreac<Vs forem vomadas: 

6 Cl («</)-• 3G*(g) + 6e 

Ktapa 4: as equafiVs sAo somadas para fomccer a cquatao 
balanceada: 

14 + Crj0 7 2 -(a<7) + 6Cr(oq) 

-► 2Cr *(aq) + 7H/)(I) + 3CI 2 (g) 

Etapa 5: existent mimeros iguais dc Atomos dc cada tipo cm 
ambos os lados da cquafAo (14 11.2 Cr, 7 0.6 Cl). Altfm divso, 
a carga <5 igual cm ambos os lados (6+). Logo, a equafAo csti 
balanceada corretamcntc. 

Para praticar: exercicio 1 

Se voce complclar c balanccar a cquatao a seguir cm solufSo 
Acida 

Mn 2+ (oq) + NaBiOj(s) 

* ni^a^) + MnOV(oq) + Na*(«</) 

quantas moldculus dc Agua passarao a cxistir na cquaglo ha- 
lanccada (para a rcav’Ao balanceada com os mcnorcs cocficicn- 
ics dc numcro intciro)? (a) Quatru no lado do reagente, (b) 
Trcs no lado do produto, (c) Uma no lado do reagente. (d) Sete 
no lado do produto, (e) Duas no lado do produto. 

Para praticar: exercicio 2 

Complete c fata o balanceamento das seguintes cquatocs de 
oxirredut'Ao. aplicando o metodo dc scmirrcafCics. 

Cu(s) + NO) - (a?) -* Cu 2 *(aq) + N0 2 (g) 
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BALANCEAMENTO DE EQUAQOES 
PARA REAQOES QUE OCORREM EM 

soLugdES bAsicas 

Sc uma rca^ao redox ocorrc cm meio bAsico, a cqua- 
<,ao deve ser balanceada com a utiliza^ao dc OH - c H>0, 
em vez de H* e HsO. Visto que a molccula de Agua e o 
fon hidrdxido contem hidrogenio, essa abordagem podc 
neccssitar dc mais idas c vol lls de um I ado da cqua^ao 
para o outro para sc chcgar a scmirrcatjAo adequada. Uma 


altcmativa «5. primciramcntc. balanccar as semirrea^fles. 
como sc clas ocorrcssem cm solu^Ao Adda, contar o mime- 
ro de fons H* em cada scmirrea^Ao e. cm seguida. adicio- 
nar o mesmo mimero dc OH" a cada uni das lados da se¬ 
nt irreai,'Jo. Dessa forma, a rca<;5o tern a mas&a balanceada 
porque <5 adicionado o mesmo elemento a umbos os lados. 
Em csscncia, o que ocorrc <5 a “nculralizafao” dos prtStons 

para Formar Agua (H* + OH"-* H 2 0) no lado que 

contdm H\ c o outro lado fica com o OH . As mol(5culas 
dc Agua rcsuliantes podem ser canccladas, sc ncccssdrio. 


EXERClCIO RESOLVIDO 20.3 


Balanceamento de equates redox em solu<?ao b4sica 

Complcle c fa^a o balanceamento da seguinte rca;ao: 


Cti-(aq) + Mn0 4 (aq) -» CNO (aq) + MnOj(x) (meio basico) 


SOLUQAO 

Analise 6 fomccida uma cqua^ao incomplcla para uma reai,'io redox em meio bAsico e devemos balanced-la. 

Planejc Seguimos as qualm primeirns clapas como sc a rcafAo ocoitcssc cm meio Acido. Depois, adicionamos o mimero adc- 
quado dc fons Olf a cada lado da cqua^Ao, combinando H* c OH - para formar II 2 0. Complctamos o proccsso simplificando a 
cquafio. 

Kesolva 

Ktapa 1: cscrcvcmos as scmirrea^dcs incomplclas c nio balanceadas: 

CN-(flfl)-* CNO'(n^) 

MnO ( ~(af)-* MnOj(i) 

Ktapa 2: fazemos o balanceamento dc cada semirreaqao como sc ocoitcssc cm meio Acido: 

CN~(o?) + H^)(0 — CNO '(aq) + 2H~(aq) + 2e~ 

3e* + 4 H*(o</) + Mn0 4 ~(a?)-* Mn0 2 (j) + 2HjQ(/) 

Agora, prccisamos convidcrar que a rca^Ao ocorrc cm soluqio bisica. adicionundo fons OH a am bos os lados das scmirrca^ocs 
para ncutralizar os fons II*: 

CJT(off) + HjO(f) + 20H'(of) — CNO (<«,) + 2H*(o*) + 2e - + 20H“(flfl) 

3e + 4 H ‘ (aq) 4- Mn0 4 (aq) + 40H (aq) -* MnOj(s) + 2 H 2 0(/) + 4 OH (aq) 

"Ncutrali/amos" H* c OH - , formando moldculas dc H ; 0 quando cstio no mesmo lado dc uma das scmirrcaqflcs: 

OT(o^) + HjO(f) + 20H (a?) -* CNO («</) + 2 H 2 0(/) + 2e‘ 

3e + 4H 2 0(f) + MnO ,(aq) -* .\ln0 2 (s) + 2H 2 0(/) + 4 OH (aq) 

Em seguida. cancclamos as mollculax dc dgua que aparcccm como reagentes c produtos: 

CN - (aq) + 20ir (aq) -* CNO («/) + HjO(/) + 2e~ 

3e + 2H 2 0(/) + Mn0 4 (aq) -» Mn0 2 (r) + 4OH (aq) 

Ambus us scmirreavOcs cstAo balanceadas. Voei [hhIc vcnficar os Alomos e a curga total. 

Ktapa 3: multiplicamos a scmirreai,Ao dc ciancto por 3. rcsultando em 6 cldtronx do lado do produto, c multiplicamos a semirrea- 
S'io dc pcmianganalo por 2, chcgando a 6 cldtrons do lado do reagente: 

30^(0^) + 60H~(of) —* 3CNO - («^) + 3HjO(/) + 6 c - 

6c - + 4 HjO(/) + 2 Mn0 4 - (ov) -- 2 Mn0 2 (f) + 8 OH(aq) 

Ktapa 4: as duas scmirTcaqdcs sao somadas c simplificadas a partir do cancclamcnto das cspdcics que aparcccm como reagentes 
c produtos: 

3CN'(oq) + ll 2 0(f) + 2Mn0 4 - ( a<? ) —* 3CNO - (o<7) + 2MnO } (i) + 20H"(fl 9 ) 

Ktapa S: verilique sc os Atomos c as cargas cstilo halartccados. 

Hi 3 C, 3 N, 2 H. 9 O, 2 Mn e a carga dc 5- cm ambos os lados da cqua^Ao. 
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Comcntirio Dcvcmot Icmhmr que esse proccdimento nlo implies que ions H* estejam envoividos na rca^llo quimica. Em 
sol unites aquosas a 20 ®C. K w “ |H*||OH | = 1,0 X 10 u . Assim, [H*) 6 muito pequena ncssa solu^io hdsica (Sc^So 16.3). 

Para praticar: cxercirio 1 

Se voce coinpletar e balancear a seguinte rea<,'ao de oxirreduylo na solufAo bdsica 

NO {(aq) + Al(s) -* NH,(aq) + Al(OH).f(aq) 

quantos Ions hidrdxido cxistirio na cqua(20 balanccada (para a rcai^io halanccada com os mcnorcs cocficicntcs dc ndmeros intci- 
ros)? (a) Um no lado do rcagcntc. (b) Urn no lado do produto, (c) Quatro no lado reagente, (d) Sole no lado do produto, (c) Nenhum 

Para praticar: exercicio 2 

Complete e laqa o balanccainemo da seguintc rcat^Ao de oxirredut,'Ao cm meio btLsico: 

Cr(OH)j(r) + CIOW)-• CtO^aq) + Cl,(#) 


20.3 | CELULAS VOLTAICAS 

A energia liberada em uma reat;ao redox esponlanea 
pode ser usada para rcalizar trabalho cldtrico. Essa larefa 
6 reali/aria por uma celula voltaica (ou galvAnica). dis- 
positivo no qual a transference dc cldlrons ocorrc por um 
caminho extemo cm vez dc dirctamente entre os reagen- 
ics prcsentes no mesmo rccipicntc da rca^Ao. 

Uma reafSo esponlanea como essa ocorrc quando 
uma lira dc zinco 6 colocada cm contato com uma solu- 
gao contcndo Cu 2- . A medida que a rea^ao prossegue, a 
cor azul dos ions Cu 2+ (a< 7 ) dcsaparccc c o cobrc mctilico 
6 depositado no zinco. Ao mesmo tempo, o zinco comc^a 
a sc dissolver. Essas transforma<;6cs sao moslradas na Fi- 
g~ura 20.3 c resumidas pcla Equagao 20.7: 

Zn(j) + Cu I+ (ag)-* Zn 2 *(«</) + Cu(.r) [20.7J 

A Figura 20.4 mostra uma cdlula voltaica que usa 
a reagao redox dada na Equagao 20.7. Embora a monta- 
gem mostrada na Figura 20.4 seja mais complexa que a 
da Figura 20.3, a rca;ao 6 igual cm ambos os casos. A 
principal difcrcn;a 6 que, na celula voltaica, o Zn mc- 
talico c Cu 2+ (a< 7 ) nao cstao cm contato direto. Em vez 
disso, o Zn mctdlico csld cm contato com ions Zn 2 *(<ig) 
cm um compartimento, c o Cu mctdlico esUi cm contato 
com ions Cu 2 *(«</) no outro compartimento. Como con* 
scqucncia, a redu^Ao do Cu 2 *(a</) pode ocorrcr apenas 
atravds do lluxo dc cldtrons por um circuito extemo. ou 
seja, um fio que conccta as liras de Zn c de Cu. El<5- 
trons que fluent por um fio e fons que se movent cm 
uma solugAo constituem, ambos. uma corrente eletrica. 
Esse fluxo de carga ele'trica pode ser usado para realizar 
trabalho eletrico. 

Os dois metais solidos concctados por um circuito 
extemo sao chamados de clctrodos. Por definiqao, o ele- 
trodo cm que ocorrc a oxidagao <5 chamado anodo. c o 
clctrodo cm que ocorrc a redu^ao <5 chamado ciitodo.* Os 


clctrodos podem ser feitos dc matcriais que participant 
da reatjao. como no exempio dado. No curso da rca^ao, 
o eletrodo de Zn desaparcce gradualntente e o de cobrc 
ganha ntassa. Comumcntc. os clctrodos sAo feitos dc um 
material condutor, como platina ou grafitc, que nao ganha 
ncm perde masxa durante a rca^Ao, mas serve como a su- 
perffeie na (|ual os cldtrons sAo transferidos. 

Cada compartimento dc uma cdlula voltaica <5 cha¬ 
mado semicilula. Uma delas 6 o local da semirreagao dc 
oxidagao c a outra, o local da semirreagAo de redugao. No 
exempio dado, Zn 6 oxidado c Cu 2 *. reduzido: 

Anodo (sernirrrafdo de oxidafdo ) 

Zn(j) -* Zn 2 *(ag) + 2e~ 

Cdtodo (semirreafdo de nedufSo) 

Cu 2 *(aq) + 2 e“-• Cu(i) 

Os cldtrons tontam-se disponiveis A medida que o 
zinco mcldlico <5 oxidado no anodo. Eles fluent pclo cir¬ 
cuito extemo atd o catodo, onde sao consumidos a medida 
que o Cu 2 *(og) 6 reduzido. Como Zn(s) 6 oxidado na c6- 
lula, o clctrodo dc zinco perde massa, c a concentra^ao da 
solu(,ao dc Zn 2 * aumenta conforme a celula funciona. Dc 
modo andlogo, o eletrodo dc Cu ganha massa, (omando a 
solutjAo dc Cu 2 * mcnos conccntrada A medida que Cu 2 ‘ d 
reduzido a Cu(.v). 

Para uma cdlula voltaica funcionar, as solu^des nas 
duas scnticdlulas devent pcrmanecer cletricamcntc ncu- 
tras. A medida que Zn 6 oxidado na semicdlula do anodo, 
os ions Zn 2 * entrant na solugao, desordenando o balango 
dc carga inicial Zn 2+ /S0 4 2 “. Para manter a solu^ao clctri- 
camcntc neutra, deve haver algum meio dc os ions Zn 2 * 
migrarem para fora da semicdlula do Anodo ou para os 
anions irem para dentro. Igualmente, a redu^Ao dc Cu 2 * 
no cdtodo remove esses cations da solugAo, deixando um 
cxccsso dc Anions dc SO* 2 " na scmicdlula. Para manter a 


* Pan jjudjr a lemhrnr etuis dcfini(6ev note que o Hmxlo c a t>xida(<lo corner am com uma vogal, c o cdlnJo c a rcUuv^o conus; Jim com 
uma coawonte. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que a intensidade da cor na solu^ao azul diminui a medida que a rea^ao prossegue? 





Elttroos sc mowem 
do Zn para o Cu 1 *. 


Zn oxdado 


Cu 1 * 


Atomos na 
lira dc Zn 


fomOr* 


Zn(.t) + Cu : '(a</) 




fon Zn 2 ' 


Zn : *<«4/) ♦ Cu(j) 


Figuxa 20.3 Rta^io dc oxlrredu(Ao cipontinta mvolvcndo ilnco c cobfc. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual metal, Cu ou Zn, 6 oxidado nesta celula fotovoltaica? 



Elctrodo dc Cu cm 

dc I M dc CuS0 4 


Elctrodo dc Zn cm 
SOlll(3lO dc I M dc ZnS0 4 


Soluv’dcs cm coniato por mcio rtgura 20.4 C*lula voltalca Cu-Zn 

dc um disco dc vidro poroso baseada na rea(Jo da Equa<Ao 20.7. 
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ncutralidadc ctllriea, alguns desses Anions devem migrar 
para fora da scmicllula do cdtodo. ou os ions positives 
devem ir para dentro. Na realidade, nenltum fluxo men- 
surdvel dc eldtrons ocorrc entre os clctrodos, a mcnos que 
haja um meio de os fons migrarem por mcio da solugao 
dc uma semi eel ul a para outra. complctando o circuito. 

Na Figura 20.4, um disco de \idro poroso que separa 
as duas scmicllulas permite a migra^ao de fons c manldm a 
ncutralidadc elltrica das solitudes. Na Figura 20.5, uma 
ponte salina serve para esse propdsito. Essa pome consistc 
cm um tubo cm forma dc U, que contlm uma solugSo de 
cletrdlito. a cxcntplo dc NaNOj(o</). cujos fons nao reagem 
com outros fons na cllula voltaica ou com os clctrodos. 
Gcralmcnte, o clctrdlito <5 incorporado a uma pasta ou a um 
gel para que a sua solugao nAo escorra quando o tubo cm 


U for invertido. Conformc a oxida^Ao c a redu^Ao ocorrcm 
nos clctrodos, os fons da ponte salina migrate para as duas 
semicdlulas — cdtions migrant para a scmicdlula do cdto¬ 
do e Anions migrant para a semicelula do Anodo — corn o 
objetivo de ncutralizar a carga nas solugdes. Qualquer que 
seja o mcio usado para permidr que os fons migrem entre 
as scmicdlulas, os anions sempre migram no sentido do 
anodo e os cdtions no sentido do cdtodo. 

A Figura 20.6 resume as diversas relates ent unta 
ellula voltaica. Em especial, observe que os elitronsfluem 
do anotlo pelo circuito extemo para o cdtodo. Por causa 
dessc fluxo dirccional, o anodo cm uma ciflula voltaica 6 
marcado com um sinal negativo c o cdtodo com um sinal 
posiuvo. Podemos visualizar os elitrons sendo atrafdos do 
anodo negadvo para o cdtodo positivo, por ntcio dc um 
circuito extemo. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como o balanceamento eletrico e mantido no bequer A esquerda, a medida que Zn J+ e fomnado no anodo? 


Zn 


Anodo (—) 






- 

7ji(s) 


7.n*(fl</) + 2 e 


CuMa<?) + 2 c 


Cu(r) 


Catodo (+) 


Ponte salina 
(permite a 
migra^ao 
de fons) 


Anions 

cm dire<3o 
ao Snodo. 


1,10V 


Volu'meiro 


-A- NO," Na + 


Cdtions migram 
em dine<3o 
ao citodo. 




Figura 20.5 Ctlula voltaica que usa uma ponte salina para completar o circuito eletrico. 



Huxu dc elllruns 
Volttmctro}——sY' 


Barreira porosa 
ou ponte salina 

I 


Cdtodo 

.(+) 


i\ 

A 

Cdtions 

— Anions 

** 1 


-J 


SenticClula do Inodo. Semicelula do cdtodo, 

ocorrc oxidns'do ocorrc redufiU) 


Figura 20.6 Resumo das reaves que ocorrem em uma cdlula 
voltaica. As semictlulas podent ser sepaiadas por um <tsco de vldio poroso 
(como na Figura 20.4) ou por uma ponte salma (ccmo na Fgura 20.5). 
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EXERClCIO RESOLVIDO 20.4 


Descrevendo uxna celula voltaica 

A rca^io de oxirrcdu^ao a seguir <5 esponlAnea: 

CtJOf-fa) + 14H*(tit?) + 6T (aq) 


2 Cr*(fl<?) + 31 ; (j) + 7 H;0(/) 


Uma solu^ao conlcrwlo K 2 G 2 O 7 e H 2 SO 4 6 dcspcjada cm urn bdqucr. c uma solu^ao dc Kl cm outro. Uma pontc salina 6 usada 
para unir os rccipicntcs. Um condutor mctilico, quc niio rcagc com ncnhuma das solu$ 6 cs (como uma lamina dc platina), tf 
suspcnso cm cada solufio. e os dots condulorcs silo conectados com fios por mcio dc um voltfmctro ou algum outro dispositive 
quc dctcctc corrcntc cldtrica. A cdlula voltaica rcsultantc gera corrcntc cldlrica. Indiquc a rca^ao quc ocorrc no ilnodo, a rca<,ao 
no citodo, o sentido das migrates do cltfiron c do fon c os sinais dos elctrodos. 


soluqAo 

Ana Use Com base na cquafAo para uma rcai^ilo csponlanca quc 
ocorrc em uma cdlula voltaica c uma dcscri^Ao de como a ctflula 
tf construfda, devemos eserrver as semirrea^oes que oconcm no 
inodo e no citodo, bem como os sentidos dos movimentos do 
elytron e dos Tons, e os sinais dcsignados aos elctrodos. 

Planejc O primeiro passo ( dividir a equatjilo qufmica cm duas 
semirrea^fles para idcntificar os proccssos dc oxida^Ao c rc- 
dus'do. Depots, usarrtos as dcftni^dcs dc Anodo c citodo. bem 
como as itcmais tcnninologias resuntidas na Figura 20.6. 
Kesolvu Em uma semirrcavio. Ct>(h~ U“l) d convcrtido em 
Cr**(u</). Come^ando com esses tons e, em seguida, comple- 
tando c balanccando a semirreaqio. temos: 

CrjO^ru?) + l4H‘(«q) + 6 e -► 2Cr Jf (a 9 ) + 7H2<)(/) 

Na oulra semirreafAo. f (aq) 6 convcrtido cm 12 ( 1 ): 

6 r(aq) -* 3 lj(r) + 6 e" 

Agora. podemos usar o resumo da Figura 20,6 para dcscrcvcT a 
ctflula voltaica. A primeira scmirrca^io i o processo dc reduijio 
(dtftrons mostrados no lado do reagente da equa^Ao). Por deft* 
rns'Jo. esse processo ocorrc no citodo. A segunda semirrea^Ao e 
o processo de oxida(5o (cldtroos no lado do produto da rca^ao). 
quc ocorrc no anodo. 

Os fons 1“ s3o a fontc dc dtftrons; os fons C^O? 2 " os reccbcm. 
Consequentcmenle. os dtftrons fluem pelo circuito externo a 
partir do clclrodo imerso na solu^'Ao dc KI (o anodo) para o 
detrodo imerso na snlu^ao dc K 2 Cr 20 j/HjS 04 (o cdtodo). Os 
elctrodos cm si nlo reagem dc forma alguirui; simplcvmcntc 
forncccnt uni rncio dc transfcrincia dc ddtrons dc solu^flcs ou 
para solu; 6 es. Os cations movimcntam-sc pclas soluffles na 
dires'ao do citodo, e os inions movcm-sc na dire^Ao do Anodo. 
O anodo (tie onde os eldrons se movimentam) 6 o clclrodo 


negativo, c o cdtodo (para onde os cldtrons sc movimentam) 6 
o eletrodo positivo. 

Para praticar: exercicio 1 

As duas scmirrcatjocs a scguirocorrcm cm umacdula voltaica: 

Ni(a) -- Ni 2 * (aq) + 2 c" (clclrodo ■ Ni) 

Cu 2> (<it/) + 2c" —» Cu(j) (eletrodo = Cu) 

Qual dies seguintes altcmatisas dcscrcvc com tnais prccisio o 
quc cstd tKorrendo na scmicdula quc eontdm o eletrodo dc Cu 
c a solu;do dc Cu 2 ’(<a<?)? 

(a) O eletrodo estd perdendo massa, e os cdtions da pontc sali- 
na eslao fluindo para a scmicdula. 

(b) O eletrodo cstd ganhando massa. c os cdtions da pontc sa- 
lina cstao fluindo para a scmicdula. 

(c) O eletrodo cstd perdendo massa c os Unions da pontc salina 
cstao fluindo para a scmictflula. 

(d) O eletrodo cstd ganhando massa c os Anions da pontc salina 
cstdo fluindo para a scmictflula. 

Para praticar: exercicio 2 

As duas semiireaffcs em uma cdula voltaica sAo: 

Zn(i) » Zn 2, («t?) + 2c 

(eletrodo = Zn) 

CIO,"(«q) + 6H + (aq) + 6e"-* Cr(tiq) + 3HO(0 

(eletrodo ” Pi) 

(a) Indiquc qual rca;Ao ocorrc no Anodo c qual ocorrc no cito¬ 
do. (b) O clclrodo dc rinco ganha. perde ou manltfm a mesma 
massa A nicdida quc a rcajlo ocorrc? (c) O eletrodo dc platina 
ganha, perde ou ntanttfm a mesma massa A nicdida que a rca- 
^io ocorrc? (d) Qual 6 a eletrodo positivo? 


20.4 | POTENCIAIS DE CELULA SOB 
CONDIQOES PADRAO 

Por quc os cldtrons sao transferidos cspontancamcntc 
de um dtomo dc Zn para um fon dc Cu 2 ', seja dc rnodo 
dircto, como 11 a rc;u,Ao da Figura 20.3, ou por um cir¬ 
cuito externo, como na cdlula voltaica da Figura 20.4? 


Simplifleando. podemos comparer o fluxo de eldtrons ao 
fluxo dc dgua cm uma cachocire (Figura 20.7). A dgua 
flui cspontancamcntc por uma cachocire por causa da di- 
fercm,a 11 acncrgia potential entre o topodaqueda corn 
abaixo. (Se^Ao 5.1) Igualmentc, os cldlrons (lucm cs- 
pontancamcmc por um circuito cxicmo do Anodo dc uma 
ctflula voltaica para o citodo, cm ra/iio da diferent^a na 
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Figur* 20.7 Analogic da Agua para o fluxo d« elttrons. 


cncrgia polcncial, que d rnais alia no amnio do que no cito- 
do. Assim, os cldtrons flucm csponlancamcntc no scntido 
do clctrodo com o polcncial eldlrico mais positivo. 

A difcrcnga na cncrgia polcncial por carga eldlrica 
(diferen^a depotential) entre dois eletrodos 6 medida em 
unidades de volLs. Um volt (V) e a diferenga de potencial 
necessdria para fomecer 1 joule (J) de energia para uma 
carga de 1 coulomb (C): 



Lcmbramos quc um cldtron icin uma carga dc 1.60 X 
10" I9 C. (Scgilo 2.2) 

A difcrcnga dc potencial entre dois eletrodos dc uma 
cdlula voltaica <5 chamada de potencial da cdlula, indica- 
da como £c<i- Visto quc a diferenga dc potencial fomecc 
a forga propulsora que impulsiona os eldtrons pclo circui- 
to extemo, tambdm a chamamos dc forga eletromotriz 
("provoca o ntovimento do elytron”) ou fern. Uma vez 
quc 6 medido cm volts, costumamos nos referir a clc 
como tenxrfo (ou voltagem) da cdlula. 

O potencial dc qualqucr cdlula voltaica d positivo. A 
grandc/a dcssc polcncial depende das realties cspccfficas 
quc ocorrem no c&todo c no iinodo, das conccntragdcs dos 
rcagentes e produtos e da temperatura. quc vamos con- 
siderar como 25 °C a menos que especificada de outra 
maneira. Nesta segao, teremos como foco as cdlulas que 
funcionam a 25 °C sob condi^des / mdruo . Conforme a 
Tabcla 19.2, as condigocs padrao inclucm conccntragocs 
de 1 M para reagentes e produtos em solugiio e 1 atm de 
pressao para os quc sao gases. O potencial da cdlula cm 
condigoes padrao d denominado potencial pndrao da cd- 
lula ou Tern padrao c representado por E^\. Por cxcmplo. 
para a cdlula voltaica Zn-Cu da Figura 20.5, o potencial 
padrloda cdlula a 25 °C d +1.10 V: 


Zn(.v) + Cu 2 *(aq. I Af) 

-► Zn l *(aq. I At) + Cu(.r) 

E 0 ^ = + 1,10 V 

Lcmbramos quc o iridicc superior ° indica condigocs 
dc cstado padrao. (Segao 5.7) 

Reflita 

Se um potencial padrao da cdlula d o = +0,85 V a 25 °C. a 
reagao redox da cdlula e espontanea? 

POTENCIAIS PADRAO DE REDUQAO 

O potencial padrao de uma cdlula voltaica, £^], de¬ 
pende dc scmicdlulas cspecificas de cdtodo e anodo. Em 
prinefpio, poderfamos tabclar os potcnciais padrilo da cd¬ 
lula para todas as combinagdcs possfveis dc cdtodo-dnodo. 
Entrctanto, nilo d neccssdrio fazer esse trabalho drduo. Em 
vez disso. podemos atribuir um polcncial padrilo para cada 
scmicdlula c usar esses potcnciais para determinar £^|. O 
potencial da cdlula representa a diferenga entre dois poten- 
ciais de semicdlula. Por convengdo, o potencial associado 
a cada eletrodo d escolhido como o potencial para a redu- 
f do que ocorre nele. Dessa forma, os potenciais padrao 
dc scmicdlula sao labclados para as reagdes dc redugao. 
Isso significa quc sao os potenciais padrao de redugao. 
indicados como O potencial padrao da cdlula. E ^j. d 

dado pclo potencial padrao dc rcdugJo da rcagiio do cdto- 
do, E ° n j (cdtodo), menos o potencial padrilo dc rcdugdo da 
rcagiio do ilnodo, E^ (anodo): 
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| “ (citodo) - f-7nJ (anodo) |20.8| 

NJo 6 possfvcl tncdir o polencial padriSo dc rcdu<,ao dc 
uma semirrca?ilo diretamente. Entretanto, se atribuinnos 
um potencial padrao de rediu,'ao para uma certa semirre- 
a^ao de referenda, podemos delerminar os potendais 
padrao dc rcdu^ao dc outras scmirrca^ocs cm rclaijao 
aquele valor de referenda. A scmirrea^ao de referenda 
e a redu^ao de H + (aq) a H 2 (g) sob condi^oes padrao. 
a qual se alribui um potcndal padrao dc rcdu(3o dc 
exatamente 0 V: 

2 »!'(<«/. I M) + 2e~ -• H 2 (*. I atm) ££* - OV 

I20.9J 


Um clctrodo dcscnvolvido para produ/ir cssa semir- 
re.u,ao if ebamado clctrodo padrao dc Itldrogcnio (EPII) 
c consistc cm um flo dc platina concctado a um pedaqo 
de lamina de platina. cobertocom platina finamente divi- 
dida. que serve como uma superffeie inerte para a rcaqao 
(Figura 20.8). O EPH permite que a platina fique cm 
contato com 1 M dc (aq) c com um fluxo dc gds hidro- 
genio a I atm. O EPH pode funcionar como o anodo ou 
como o cdtodo dc uma cdlula. dependendo da natureza do 
outro clctrodo. 

A Figura 20.9 mostra uma cdlula voltaica usando 
EPH. A rcaf&o cspontanca cstd representada na Figura 
20.1, ou seja, a oxida^do dc Zn c a rcdu^ilo dc H*: 




EPH como citodo 
(H + rcduzido a H 2 ) 



EPH como inodo 
111. oxidadoa IF) 


Figura 20.8 0 eletrodo padrio de hldrogAnio (EPH) 8 
modo como um clctrodo dc referenda. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que os ions Na + migrant para a semicelula do catodo a medida que a rea$ao na celula prossegue? 




Voltfmctro 


Hj(*) 


Scmiciflula 
do anodo 


Zn(.r)-► Zn j4 (<ig) + 2 e“ 


Anodo 
dc Zn 


Scmiciflula 
do catodo 
(eletrodo padrao 
de hidroginio, EPH) 


Figura 20.9 CAIula voltaica que usa um eletrodo padrio 
de hidroginio (EPH). A semxAlula do Anodo A Zn metilico em uma 
.... solu(Jo de Zn(N0j)^*ij). e a semicdula de citodo A EPH em uma 
** solu(io de HNOjUq) 


0.76 V 
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Zn(i) + 2\V(aq) -► Zn j4 («g) + H 2 (g) 

Quando a ctMula 6 opcrada sob condigoes padrao, 
seu potcncial 6 +0,76 V. Ao aplicar o potcncial padrao 
dc ctflula (£1^ = 0,76 V), o potcncial padrao dc rcdu^ao 
definido do H f (£^j = 0 V) e a Equag5o 20.8, podemos 
determinar o potencial padrao de reduijao para a semirrea- 
(;ao Zn 2 */Zn: 

(citodo) - (inodo) 
+0,76 V - 0 V - (anodo) 

E^i(lnodo) = -0,76 V 

Portanto, urn potcncial padrao de redu<,ik> dc -0,76 V 
pode ser atribufdo & redugdo de Zn : * a Zn: 

Zn :+ («g. 1 M) + 2 e"-- Zn(s) 

£^= -0,76 V 

Escrcvcmos a rcagdo como uma redugSo, ctnbora a 
rcagSo dc Zn, na Eigura 20.9. scja uma oxidagilo. Quan¬ 
do atribulmos uni potencial eUtrico a uma semirreafdo. 
escrevemos a rea^do como uma reduf&o. No cntanto, 
scmirrcagtics si5o rcvcrsivcis, podcndo opcrar como 
redugOes ou oxidacSes. Consequentemente, 5s vezes, as 
semirreaqocs sao cscritas usando duas setas ( . ‘ ) entre 

rcagentes e produtos. como nas reag6es dc cquilfbrio. 

Os potenciais padrao de redugao para outras seminre- 
agdcs podcm scr dclcrminados dc modo andlogo ao usado 
para Zn 2+ /Zn. A Tabela 20.1 rclaciona alguns poten¬ 
ciais padrao dc redugilo; uma lista mais complcta <5 cncon- 
trada no Apcndicc E. Esses potenciais padrao dc rcdugdo, 
que costumam ser chatnados dc potenciais de semicJlula, 
podem scr combinados para calcular os valorcs dc de 
uma grande variedade de cdlulas voltaicas. 

Reflita 

Para a semirreagao Cl 2 (g) + 2e —• 2 Cl (g), quais sao as 
condigoes padrao para reagente e produto? 

Vislo que o potcncial clrflrico mede a cncrgia poten- 
cial por carga cldtrica, os potenciais padriio dc rcdugdo 
sdo propriedades intensivas. (Scgiio 1.3) Em outras 
palavras, se aumentarmos a quantidade de substdneias 
em uma reagao redox, aumentaremos tanto a energia 
quanto as cargas cnvolvidas. mas a razao cncrgia (jou- 
les)/carga eldtrica (coulombs) permanece constante 
(V = J/C). Dcssa forma, a variafdo do coeficienle este- 
quiomStrico em uma semirreafdo two afeta o valor do 
potencial padrdo de redufdo. Por cxcmplo, para a 


rcdugdo de 10 mols dc Zn’* 6 igual a aqucle para a redu- 
gdo dc 1 mol dc Zn 2 *: 

IOZn 2+ (og, 1 M) + 20c"-* 10Zn(r) 

£?* = “0,76 V 


Tabcli 20.1 Potenciais padrdo de redugdo em dgua a 25 *C 


P«a{V) 

Semirroagdo de redugdo 

+2,87 

F,(g) + 2e- —>2 Hag) 

+1,51 

Mn0 4 (ag) + 8H*(jg) + 5e 
-* Mn J *(ag) +4H 2 0(7) 

+1,36 

Clj(g) + 2e -* 20 (ag) 

+1,33 

Cr 2 0, }_ (ag) + 14H*(ag) + 6e~ 

-- 2Cr 5 *(ag) + 7H 2 0(/) 

+1,23 

0 ; (g) + 4H*(ag) +4e'-- 2H 2 0(/) 

+1,06 

Br ? (/) + 2e" — 2Br (ag) 

+0.96 

N0f(ag) + 4H*(ag) + 3e* 

-» N0(g) + 2Hj0{/) 

+0,80 

Ag * (at?) + e —* Ag(s) 

+0,77 

Fe 3 *^?) + e"-* Fe ; *(ag) 

+0,68 

0 2 (g) + 2 H*(ag) + 2 e -• H 2 0 2 (ag) 

+0,59 

Mn0 4 "(ag) + 2HjO(/) + 3e~ 

-* MnOjfj) + 40H'(ag) 

+0,54 

l 2 (s) + 2 e" —* 2r(ag) 

+0,40 

0 2 (g) + 2 HjO(/) + 4 e"-► 4 0H‘(ag) 

+0,34 

Cu 24 (ag) + 2e' —• Cuts) 

0 (definidol 

2 H*(ag) + 2 e'-► H,(g) 

-0,28 

Ni ,4 (ag) + 2 e -* Ni(s) 

-0,44 

Fe ?4 (ag) + 2e" —• Fe(s) 

-0,76 

Zn 2, (ag) + 2e -* Zn(s) 

-0,83 

2 HjO(0 + 2 e"-* Hj(g) + 2 0H"(9g) 

-1,66 

Al 34 (ag) + 3e--+ Al(s) 

-2.71 

Na*(ag) + e" —* Na (s) 

-3,05 

Li 4 (ag) + «'-- li(s) 
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EXERCiCIO RESOLVEDO 20.5 


C&lculo de E° re d a partir de E° c ^. 

Para a cdlula voltaica Zn-Cu : ", mostrada na Figura 20.5, temos: 

Zn(s) + Cu 2 *(u</, I M) -* Zn 2 *(oq, I M) + Cu(i) E^ = UOV 

Dado quc o potcncial padrao dc rcdu^So dc Zn 2+ para Zn(r) d -0,76 V, calculc para a rcdu^ao dc Cu :+ a Cu: 

Cu 24 (<u,. I M) + 2c - * Cu(i) 


soluqAo 

Analise A partir dc c £^j para Zn 2 ', dcvcmos calcular 
para Cu 2+ . 

Planeje Na cdlula vollaica, Zn d oxidado c, portanto. £ o 
anodo. Dcssa forma. para Zn 2 * d (Anodo). Como 
Cu 2 " d reduzido, csti na scminca^ao do cilodo. Assim. o po- 
tencial dc redu\"3o desconhccido para Cu 2+ d (citodo). 

Resolva 

E*i = E^t (cdtodo) - £7 Pd (fimxlo) 

UOV « E%t (citodo) - (-0,76V) 

£i«i (cAlodo) - 1,10 V - 0,76 V - 0,34 V 

Conlirn Es.sc potcncial padrao de rcdui,'3o esti de acordo com 
o rclacionado na Tabcla 20.1. 

Comentirio O potcncial padrao de redutjao para Cu 2 * pode 
ser rcprcscntado como £0,2* = 034 V c para Zn 2+ como 
Ez n : ‘ — -0,76 V. O fndicc subscrito identifies o (on reduzido 
na scmirTc;u,'3o dc redu^ao. 


Para praticar: exercicio 1 

Uma cdlula fotovoltaica. baseada na rea^'Ao 

2Eu 2 *(u</) + Nr*(u^) -♦ 2Eu u (u</) + Ni(s), gcra 

= 0,07 V. Dado o potcncial dc reduf 3o padrao dc N’i 2 *, 
fomecido na Tabcla 20.1, qual £ o potcncial de rcdu^So padrao 

para a rea^So Eu 5 *(<u?) + e"-* Eu 2 * («<?)? (a) -0.35 V. <b) 

035 V, (c) -031 V. (d) 031 V. (c) 0.07 V. 

Para praticar: exercicio 2 

O potcncial pudr3o dc uma cdlula vollaica d 1.46 V. com base 
nas seguintes scmirrea^Acs: 

ln*(ov)-- + 2c 

Br : (0+2e'-* 2Br'(^) 

Com base na Tabela 20.1. calculc E^ para a rcdu;3o de In 3 " 
para ln + . 


EXERCICIO RESOLVEDO 20.6 


Calcuio de E^i a partir de 

Use a Tabela 20.1 para calcular £^1 para a cdlula voltaica descrita no Exercicio resolvido 20.4, quc sc baseia na ren^Ao: 
CrjO^n?) + 14 H^o?) + 6 r (oq) — 2 Cr H («^) + 3I : (*) + 7 Hr)(0 


soLugAo 

Analise Com base na cqua(3o para uma rca^3o redox, deve- 
mos usar os dados da Tabcla 20.1 para calcular o potcncial 
padrAo para a cdlula voltaica associada. 

Planeje O primeiro pas so £ idcntificar as scmirrea^Acs que 
ocorrem no cdtodo c no Anodo, que jA fizemos no Exercicio 
resolvido 20.4. Dcpois, usamos os dados da Tabcla 20.1 c a 
Equa<;3o 20.8 para calcular o potcncial padrao dc cdlula. 
Resolva As semirrea^oes sao: 

Cdtodo: 

CriO ?~(aq) + 14H*(fl<?) + be -* 2Cr**(«</) + 7H^O(/) 

Anodo'. 

61 (u^) • 3 laCat) + 6c 


Dc acordo corn a Tabcla 20.1. o potcncial padrSo dc redufao 
para a rcduiplo dc Cr ; 0 7 2 a Cr 1 ' d +133 V; o potcncial padnk) 
dc reduce para a rcdu^Ao dc I> a F (o inverse) da scmirrenflo dc 
oxidado) d +0,54 V. Aplicamos esses dados na Equa^Ao 20.8: 

E^i = £7o> (cAtodo) - E “ ta j (3nodo) 

= 133V - 034V = 0.79V 

Em bora a scmirrca?3o do iodeto deva ser mulliplicada por trds 
para obtermos uma cquafAo balanccada para a rca^Ao. o va¬ 
lor dc 1 n3o d multiplicado por trds. Como obscrsamos. o 
potcncial pudrAo de reduf Ao d uma propriedade intensiva. logo, 
independe dos cocficicntcs cvtcquiomdtricos espccfficox. 
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Conflra O potential da cllula. 0.79 V, 4 uni ntimero positivo. 
Como observado anicriormcntc. unu c4lula voltaica deve ter 
urn potcncial positive. 

Para praticar: exercido 1 

Com base nos dados daTabcla 20.1, qua) valor voce calcularia 
para a fem padrio (£^) de uma eelula voltaica, que emprega 
a rea^Ao total da c41ula 2 Ag '(aq) + Ni(r) —* 2 Ag(r) + 
Si^{aq)1 


(a) +0.52 V. ( l>) -0.52 V. (c) +1.08 V. (d ) -1.08 V. (c) +0.80 V. 
Para praticar: cxercicto 2 

Com base nos dados na Tabela 20.1, calcule a fem para uma 
celula que emprega a seguintc rca^uo total da cdlula: 

2Al(jr) + 3I 2 (i)-* 2Ap*(flfl) +-6l'(a^) 


Para cada scmicdlula dc unu ctflula voltaica, o potcn¬ 
cial padr.lo dc redugAo fomccc uma medida da tendcncia 
para a rcagSo ocorrcn quanto mais positive for o valor de 
motor sera a tendencia de reduqao sob condifdes 
padrdo. Em qualquer celula voltaica ness as conduces, o 
valor de no cAtodo 6 mais positivo do que o de E?^ 
para a rea^ao no anodo. Resumindo. os eltftrons fluem es- 
pontaneamente pelo circuito intemo. do eletrodo com o 
valor mais negativo dc E ° m j para o eletrodo com o valor 
mais positivo dc EJ^. A Figuxa 20.10 iluslra a rclagao 
entre os potcnciais padr.lo dc redugao para as duas semir- 
reagtlcs da ctflula voltaica Zn-Cu da Pigura 20.5. 


Mais 

positivo 


+0,34 


Cu : t + 2 c~->Cu 

Catodo 


> 

P 1 EJrt - (+0.34) - (-0,76) 
^ -+I.I0V 


Reflita 


-0.76 


Zn 


Anodo 
Zn : * + 2 e" 


0 potential padrao de redugao de Ni 2+ (aq) e fted = “0.28 V 
e de Fe 2+ (aq) e = -0,44 V. Em uma celula voltaica Ni-fe, 
qual eletrodo $ 0 c&odo: Ni ou Fe? 


rigura 20.10 Potentials de semic£lula e potential de tilula 
padrdo para a celula voltaica Zn-Cu. 


EXERCfCIO RESOLVIDO 20.7 


Determinate) de semirrea<?6es em eletrodos e cAlculo de potenciais de c61ula 

Uma c4lula voltaica (f bascada nas duas scmirrcag'Ocs a seguir 

Cd I+ (a^) + 2e‘ - • Cd(s) 

Sn 2 * (aq) + 2e' —* Sn(r) 

Com base nos dados do Apcndicc E, determine (a) as scmirrca^Ocs que ocorrcm no citodo e no anodo. c (b) o potcncial padrao 
da ctflula. 


soluqAo 

A native Prccisanuis consultar para as duas semirreagdes 

e aplicar esses valores para determmar o cdtodo c o Anodo da 
celula e. depots, para calcular o potcncial padrJo dc crflula, £^. 
Ptaneje O c4todo tcri a redu^ik) com o valor mais positivo 
o Anodo IcrA a rca^ao com o valor mcnos positivo 
de £^j. Para escrever a semirrea^ao do Anodo, invertemos a 
vemirreagao cscrita para a redu^ao. de modo que a semirreagao 
4 cscrita como uma oxida^ao. 

Kcsolva (a) Dc acordo com o Ap4ndicc B. E£j(Cd Jt /Cd) - 
-0.403 V e £7cu(Sn J> /8n) = -0.136 V. O potcncial padrAo dc 
rcdugAo para Sn 2> 4 mais positivo (mcnos negativo) que aquclc 


para Cd 2t ; corn isso, a rcdugAo dc Sn'* 4 a rcagilo que ocottc 
no citodo. 

Cdtodo: Str'(aq) + 2e -* Sn(j) 

A rcaqao do Anodo. consequcmcmcnic, 4 a perda dc cl4trons 
pelo Cd: 

Amnio: Cd(j) -• Cd*‘(o^) + 2c 

(b) O potcncial da c41ula 4 dado pcla diferengn entre os poten- 
ciaiv padr.lo dc reduf Ao do citodo e do Anodo (EquagAo 20.8): 
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t :° u , - £'r«j (citodo) - (Anodo) 

= (-0.136 V) - ( -0,403 V) = 0.267 V 

Observe que nSo 6 importame que os valores de £^j de ambas 
as scmirrca?6cs sejam negativos; os valorcs negativos indicant 
simplcsmcnlc de que mane in cssas reduces sao comparadas 
a reafAo de referenda, que representa a rcdui,'ao de H + (a^). 
Conlira O polencial da cdlula <5 pewilivo, cotno deve scr no 
caso de uma cdlula voltaica. 

Para praticar: exercido 1 

Considerc (ids cdlulas voltaicas. uxlas clas semclhantcs a Figu- 
ra 20.S. Em cada cdlula voltaica. uma semicdlula contdm uma 
solu<,'3o de 1,0 M de Fe(NOj)>(aq) com um elctrodo de Fe. O 
contcudo das outras semicdlulas sao conformc o seguinte: 


Cdlula I: uma solu^So de 1.0 M de CuCl 2 («r/) com um elctrodo 
de Cu. 

Cdlula 2: uma snlugSo de 1 .0 M de NiClifaq) com um elctrodo 
deNi. 

Cdlula 3: uma solu{5o de 1.0 At de ZnCK(u^) com um eletrodo 
de Zn. 

l£m qual(is) cdlula(s) voltaica! s) o ferro atua como o anodo? 
(a) Cdlula I. (b) Cdlula 2. (c) Cdlula 3, (d) Cdlulas I c 2. (e) 
Todas as (ids cdlulas. 

Para praticar: exercido 2 

Uma cdlula voltaica d bascada etn uma semicdlula Co 2 '/Co e 
cm uma semicdlula AgClMg. (a) Qua! scmirrca{3o ocorrc no 
anodo? (b) Qua! d o potencial padrao da cdlula? 


FORMAS DE AGENTES OXIDANTES 
E REDUTORES 

A Tabcla 20.1 apresenta as semirrea^fles por ordem 
dccrcsccntc de tcndcncia a sofrer rcduqilo. Por cxcmplo. 
Fs esUi no lopo da labcla, com o valor rtiais positivo para 
Assim, I : 2 d a espdeie mats facilnientc redu/ida na 
Tabela 20.1. Portanto, d o agente oxidante mais forte entre 
os listados. 

Entre os agentes oxidantes mais utilizados estao os 
halogencos. Os, e os oxianions. como MnC).* - , e 

NOi”. cujos dtomos centrais tem estados de oxidaq3o alta- 
mente positivos. De acordo com a Tabela 20.1, todas essas 
espdeies tem valorcs altamcnte positivos de d. de modo 
que sofrem rcdu?ao com muita facilidadc. 

Quanto ntenor for a tcndcncia de uma semirrcaqAo 
ocorrer cm um sentido, nuior serf a suu tcndcncia cm 
ocorrer no scnlido oposlo. Assim. a semirreafdo com 
o polencial de redufdo mais negalivo na Tabela 20.1 e 
aquela mais facilmente invertida. de modo a ocorrer como 
uma oxidafSo. Na base da tabela. Li *(aq) 6 a espdeie mais 
dificil de reduzir e. portanto. o agente oxidante mais fra- 
co da lista. Embora Li *{aq) tenha pouca tcndcncia em 
ganhar eldtrons, a reai^ao in versa, oxidaqdo de Li(.t) para 
Li*(a</). d altamcnte favordvel. Assim. Li d o agente rcdu- 
tor mais forte entre as substancias listadas na Tabela 20.1. 
(Note que, cm virtude dc a Tabcla 20.1 lislar semirrea^fles 
como rcduqOes, somente as substancias no lado rcagente 
dcssas equagfics podem servir como agentes oxidantes. 


e apenas aqucles no lado do produto podem servir como 
agentes rcdutorcs.) 

Agentes rcdutorcs dc uso mais comuns inclucm Hj 
c os metais ativos. como mclais alcalinos c alcalinos 
terrosos. Outros mclais cujos cdtions apresentam valo¬ 
rcs negativos dc — Zn c Fc, por cxcmplo — tam- 
bdm sao usados como agentes rcdutorcs. As solin,ocs 
de agentes redutorcs sdo diffccis de cstocar por longos 
perfodos em virtude da presenqa onipresente de Os, um 
bom agente oxidante. 

As informagoes contidas na Tabela 20.1 sao resumi- 
das graiicamcntc na Figura 20.11. Para as semirrca- 
qocs no topo da Tabcla 20.1, as substancias no lado do 
rcagente na equa^ao sao aquelas que sc rcduzem mais 
facilmente; portanto. os agentes oxidantes mais fortes. 
As subslflncias no lado do produto dcssas realties sao 
as mais diffccis dc reduzir; portanto, os agentes rcduto¬ 
rcs mais fracos da labcla. Assim. a Figura 20.11 mostra 
F;(.g) como o agente oxidante mais forte, e F~(<a^) como 
o agente redutor mais fraco. Por outro lado. os reagen- 
tes cm semirreasoes na parte inferior da Tabcla 20.1. a 
cxcmplo do Li + (ag). sao os mais diffccis de reduzir c, 
portanto, os agentes oxidantes mais fracos, ao passo que 
os produtos dcssas rca^6es, como Li(s), s3o as espdeies 
oxidadas mais facilmente na tabcla c, portanto, os agen¬ 
tes rcdutorcs mais fortes. 

Essa rclaqAo inversa entre as forqas oxidante c rcdu- 
tora assemelha-se A rclaqao inversa entre as formas dc 4ci- 
dos e bases conjugadas. (SeqAo 16.2 c Figura 16.3) 


EXERClCIO RESOLVIDO 20.8 


Determinatjao de formas relativas de agentes oxidantes 

Com base na Tabcla 20.1. classifiquc os tons a seguir por ordem crcsccntc dc forya como agentes oxidantes: NOj _ (o^). Ag*(a<?). 

Cr 2 0, 2 -. 
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soLugAo 

Analisc Dcvc-sc classificar as habilidadcs tie vinos fens para 
aiuar como agcnlcs oxidantes. 

Ptaneje Quanto mais facilmcntc um ion 6 rcduzido (quanto mais 
positive scu valor dc P’mi). mais forte dc <f como agente oxidantc. 
Rcsolva Dc acordo com a Tabcla 20.1. temos 

NOj-(oq) + 4H*{oq) + 3e -* NO{g) + 2HjO(/) 

E%t = +0.96 V 

Ag*(«</) + e" -• Ag{.i) 

E ° m | = +0.K0V 

Cr+ !4H 4 (ag) + 6c'-* 2Cr 1+ («q) + 7 Hp(/) 

El* = +>.33 V 


Visto quo scu potential padrio dc rcdiifio <5 o mais positive. 
CrsOj' i o agente oxidante mais forte dos ire's. A ordem dc 
classiticaijao i Ag 4- < NO 3 ' < CrsO; 1 '. 

Para praticar: exercicio 1 

Com base nos dados da Tabcla 20.1. qual das seguintes espd- 
dcs pode-sc esperar que seja o agente oxidante mais forte? 
(a) C r(ag). (b) Cl^g). (c) 0 ; <*). (d) K 4 («q). (c) Na \aq). 

Para praticar: exercicio 2 

Com base nu Tabcla 20.1, classifique as cspdcics a seguir por 
ordem do agente redutor mais forte para o mais fraco: I"(ag), 
Fe(i). A1 (j). 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Uma solu^ao ^cida pode oxidar um pedaqo dc alumlrtio? 



“ __ 

3 2\f(aq) + le- 

i 




2 cn 0fl i | 

1 


AI U («g) + Jr 


Mais difTcil dc reduar. 
agente oxidantc mas 


I + r 

i fraco. p 



Valores mas negatives de 


rigura 20.11 Formas retativas de agentes oxidantes e redutores. 
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calculadu nilo sc rcfcrc ncccssariamcntc a uma cdula 
voltaica. Tiimhem gcncralizamos os potcnciais padrao 
dc rcdu<;5o, ao usar os tcrmos gerais redufdo c oxida- 
(do, em vez dos termos especfficos para cdlulas voltai- 
cas, cdtodo e dnodo. Agora, podcmos fazer uma afirma- 
(jao gcndrica sobre a cspontancidadc dc uma rea? 2 o c 
sua fem associada, E: um valor positivo de E indica um 
processo espontdneo. e um valor negativo de E indica 
um processo ndo espontdneo. Vamos considcrar E para 
rcprcscntar a fern sob condoles n;lo padrao. c E° para 
indicar a fem padrao. 

Podcmos usar os potcnciais padriio dc rcdu^So para 
entender a sdric dc atividadc dos metais. (Sc(2o 
4.4) Lcmbramos que qualqucr metal na sifrie dc alivida- 
dc (Tabcla 4.5) <5 oxidado pelos ions dc qualqucr outro 
metal abaixo dele. Agora, podcmos idcntificar a origem 


EXERCiCIO RESOLVIDO 20.9 


Determinaqao da espontaneidade 

Com base na Tabcla 20.1, determine sc as seguintes rca^Ac* silo cspontincas sob condifdcs padriio: 

(a) Cu(.t) + 2H + (afl) -- Cu : ‘(<u/) + H 2 (f) 

(bldiU) + 2!'(«</) -• 2d'(«<,) + l 2 (») 

soLugAo 

Analisc A partir de duas rea^des, devemos determinar se cada 
uma del as A espontanea. 

Planeje Para determinar se uma reaqio redox 6 espontanea 
sob conduces padrao. em primeiro lugar. precisamos escreser 
suas scmiirea^Acs dc redufio c oxidaijao. bin seguida. podc¬ 
mos usar os potcnciais padrao dc rcdu<,'3o c a Fqua^ao 20.10 
para calcular a fan padrao. E°. da rcaiplo. Sc uma rca(io 6 
espontanea, sua fern padrao deve scr um ndmero positivo. 

Rcsolva (a) F.m primeiro lugar, devemos idcntificar as semir- 
rea^Acs de oxidado c reduijSo que. quandocombinadas, resul- 
tam na rea^Ho total. 

Redu(do: 2 H*(<*?) + 2e* -* H : (g) 

Oxidafdo: Cu(j) -* Cu J *(a</) + 2e~ 

Prucuramos os potcnciais padrao de reduf&o para ambas as 
semirrca(Acs, que considerarcmos para calcular E°, por mcio 
da EqtttCflO 20.10: 

F.° — (processo de redu<,'io) - E? n | (processo 
= (0 V) - (0,34 V) = -0.34 V dc oxkb$lo) 

Visto que o valor dc E° 6 negativo, a rca^ilo nilo d espontanea 
no sentido escrito. O cobre metllico nilo reage com dcidos. 
conforme escrito na equa^do (a). Entretanto, a rea^ao inversa <S 
espontanea c tem valor positivo dc E°: 

Cu J *(o</) + H 2 (g) -• Cu(r) + 2H‘(«^) £°=+0_34V 

Awim. Cu : * podc ser rrdu/ido por Hj. 


(b) Seguimos um procedimento anilogo ao do item (a): 

Redufao : Cl;(g) + 2e~ -► 2C l (aq) 

O.xidafdo: 21 (aq) * l 2 (j) + 2c 

Ncsse coso, 

E° - (IJ6V) - (0.54 V) - +0.82 V 

Como o valor dc E° 6 positivo, cssa rca^ao 6 csponliinca c po- 
dcria ser usatla para constniir uma cdlula voltaica. 

Para praticar: exercido 1 

Qual dos seguintes elementos 6 capo/ de oxidar ions Fe 2 "'(a^) 
pant fons Fe 3, (or)r): cloro. bromo ou iodo? (n) I 2 , (b) Cl 2 , (c) Cl 2 
e l 2 . (d) G 2 c Br 2 , (c) todos os tics elementos. 

Para praticar: oxerdoo 2 

Parti ndo dos potcnciais padrio dc redu^&o, listudos no Apin- 
dicc E, determine quats das seguintes rca^Acs s3o espontaneas 
sob condi^Acs padrao; 

(a) I 2 (j) + 5Cu 2, (uq) + 6H.^)(/) 

-- 2IOj"(o$) + 5Cu(r) + 12 H'(a<?) 

(b) Hg 2 *(ay) + 2r(o^)-* Hg(/) + I 2 (r) 

(c) HjSOjfo?) + 2 Mn(i) + 4 H'(a?) 

-* S(.t) + 2Mn J *(«|) + 3H 2 O(0 


20.5 | ENERGIA LIVRE E 
REAgOES REDOX 

Podemos observar que as celulas voltaicas usarn rea- 
? 6 es redox, que ocorrem espontaneamente, para produzir 
um potencial positivo de celula. Dados os potenciais de 
semicdulas, podemos determinar se uma rca^ao <5 espon¬ 
tanea. Para isso, usamos uma forma da Equa^iio 20.8 que 
dcscrcvc rca^Ocs redox cm gcral. nao somente realises cm 
cdulas voltaicas: 

E° = E“^ (prtxresso dc reduffto) 

- £“ni (processo de oxidado) [ 20 . 10 ] 

Ao eserever a Equai^ao 20.10 dessa forma, reti- 
ramos o (ndicc subscrito "cd” para indicar que a fem 
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dcssa rcgra com base nos potcnciais padriio dc redu^un. 
A s<fric dc atividadc consislc cm rca^fics dc oxidado 
dos mentis, ordenados do agente redutor mais forte no 
topo para o agente redutor mais fraco na base. (Portanto, 
a ordem e “invenida" em relaijao it da Tabela 20.1.) Por 
cxemplo, o nt'quel fica acima da prata na sdrie dc ativi- 
dades, tomando-o o agente redutor mais forte. Visto que 
um agente redutor <5 oxidado cm qualqucr rca^ao redox, 
o nfquel <5 mais facilmcntc oxidado do que a prata. Por¬ 
tanto. cm uma mistura dc cations dc nfquel mctillico c 
prata. esperamos uma rca<;5o dc dcslocamento cm que 
os ions dc prata silo dcslocados na solu<,;lo pclos fons 
dc nfquel: 

Ni(j) + 2 Ag *(aq) -* Ni ~*(aq) + 2 Ag(.t) 

Nessa rea^ao, Ni e oxidado e Ag + , reduzido. Conse- 
quentemente. a fern padrao para a reaqao 6: 

= £?ed (Ag + /Ag) - ^(Nr + /Ni) 

= (+0,80 V) -(-0.28 V) = +1,08 V 

O valor positivo dc E° indica que o dcslocamento da 
prata pclo nfquel rcsultantc da oxidado dc Ni mctillico c 
redu^ao de Ag + 6 um processo espontaneo. Lembramos 
que a semirrea^ao da prata 6 multiplicada por dois, mas 
nao o polcncial dc rcduqao. 



riguTi 20.12 Michael Faraday. FiraAry (1791 -1867) nasceu na 
k^taterra. filho dc um pobre ferreto Am 14 anos dc Idadc, foi aprendir de 
um encadernador, quo o petmitia let e assntir a pulestus Em 181?, ele se 
tornou assisteme no laboratdno de Humphry Davy, no Royal Institution e 
acabou por wcedi-lo como o oenbsta m*s famoso e inltuentc da Inglatwra 
Entre seu incrivel numeto de importantes descobertas esiA a foimula^io das 
redoes quantitatfvas entre coireme eietnea e extensao da rca(3o qulmka em 
ceijtas eletroquimicas. 


Reflita 

Com base em suas posi;6es relativas na Tabela 4.5, qual ter^ 
um potential padrao de fedu^ao mais positivo, Sn 2< ou Ni 2 *? 


FEM, ENERGIA LIVRE E CONSTANTE DE 
EQUILIBRIO 

A varia<;ao na energia livre de Gibbs, AG, 6 uma 
medida da espontaneidade de um processo que ocorre 
a temperatura c pressao constantes. (Se^ao 19.5) A 
fem, £, dc uma rcatjao redox indica tambdm sc a rca^ao 
6 cspontanca. A relayiio entre a fem c a variant) dc cncr- 
gia livre 6 


AG = -nFE |20.1l| 

Nessa cquatjao, n d um numero positivo sem uni- 
dadcs, que representa o numero dc cldtrons transferidos 
de acordo com a equa^ao balanceada da rea^3o, e F 6 a 
constante de Faraday, cm homcnagcm a Michael Fara¬ 
day (Figura 20.12): 


A constante dc Faraday <5 a grandeza dc carga cltftrica 
cm 1 mol dc eldtrons. 

As unidadcs dc AG, calculadas pcla Equate 20.11, 
s3o J/mol. Assint como na Equaifao 19.19, usamos "por 
mol” no sentido dc por mol da rea^io indicada pclos coc- 
ficicntcs na cqua^So balanceada. (Sc^ilo 19.7) 

Tanto n quanto F s3o numcros positivos. Portanto, 
um valor positivo dc £ na Equa^ao 20.11 leva a um valor 
negativo de AG. Lembre-se: tanto um valor positivo de E 
quanto um negativo de AG indicam uma reaqdo espon¬ 
tanea. Quando reagentes e produtos estao todos em seus 
cstados padrao, a Equa^ao 20.11 podc ser modificada 
para rclacionar AG° e AE°: 


AG® = -nFE° 120.12] 


Visto que AG ° esta rclacionado ik constante dc cquilf- 
brio, K, para uma rea^So com expressio AG° = -RT In K 
(Equa<j3o 19.20), podemos rclacionar £° a K, solucionan- 
do a Equa«;ao 20.12 para £° e. cm seguida, substituindo a 
expressao da Equa<;ao 19.20 para AG®. 


E° 


AG® _ -RTIn K 
—nF —nF 


RT 

— In K 
nF 


[20.13] 


F = %.485 C/mol = 96.485 J/V-mol 


A Figura 20.13 resume as rcla^dcs entre £®. AG° 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 que a varied n representa nas equates AG° e P? 



K 


Figora 20.13 RelagAes entre f®. AG* e K. Qua'qu*' um destes 
parAmetros important podc set uti i«do para cakular os ouiros dots 
Os srnais de r e AG detwmoam o sentido em que a rea^ao prossegue 
sob condoles padiAo. A magnitude it K determlna as graixlow 
refativas de reagwiles e prodtios em uma mtoura no equilibria 


EXERCICIO RESOLVIDO 20.10 


Aplicagao de potenciais padrao de redugao para calcular AG° e K 

(a) Use os potenciais padrao de redugAo, listados na Tabela 20.1. para calcular a variagao da energia livre. AC® e a constantc de 
cquilfbrio, K, a 298 K. para a seguinte rcagilo: 

4 Ag(r) + O 2 (y) + 4 H*(og) -- 4 Ag*(«g) + 2 11..0(f) 


(b) Suponha que a reagAo do item (a) fosse escrita como o seguinte: 

2Ag(*) +^0 2 (g) + 2H®(og) -* 2Ag*(« <7 ) + HjO(f) 


Quais sao os valores de ACT 5 , £° e K quando a reagao 6 escrita dessa forma? 


soLugAo 

AnalLsc Dcvc-sc determinar AG* c K para uma reaglo redos, 
com base nos potenciais padrao de redugAo. 

Planejc Consideramos os dados da Tabela 20.1 c da EquagAo 
20.10 para determinar E° para a teagAo c, depois, usamos £® 
na EquagAo 20.12 para calcular AG®. Podemos aplicar tanto a 
EquagAo 19.20 quanto a EquagAo 20.13 para calcular K. 

Resol va 

(a) Em primeiro lugar. calculamos £° quebrando a cquagao 
cm duas scmirrcagocs c obtendo os valorcs dc a parti r da 

Tabela 20.1 (ou Apcndicc E): 

Rtdutfo. 0 2 (g) + 4 H *(<*/) + 4 c -* 2 HjO(/) 

E7«i “ + 1.23 V 

O.xidafilo: 4 Ag(s) -* 4 Ag’(og) + 4e* 

= +0,80 V 

Embora a segunda semirreagao tenha 4 Ag, usamos o valor de 
E %o dirctamente da Tabela 20.1, porque a fem 6 uma proprie- 
dadc intensiva. 

Usando a EquagAo 20.10. temos: 


E® - (1.23 V) - (0,80 V) - 0,43 V 

As semirreagfles mosiram a transfcrilncia dc qualro clltruns. 
Portanto, pant cssa rcagAo, n = 4. Agora, aplicamos a EquagAo 
20.12 para calcular AG*: 

AG® = —rt EE® 

= —(4)(96.485 J/V-mol)(+0.43 V) 

= -1.7 X lO'j/mol = — l70kJ/mol 

Agora, prccisamos calcular a constantc dc cquilfbrio, AT. con- 
sidcrando AG® = RT In K. Visto que AG® <5 um ntimero grande 
e negativo, isso significa que a reagAo if tcmuxiinamicamcntc 
muito favordvel, portanto. esperamos que K seja grande. 

AG® = —RT\nK 

-1.7 X 10'j/mol = —(8J14J/Kmol) (298 K) In K 
-1.7 X lOtymol 
lnAr " -(8.314J/Kmol)(298K) 

In K = 69 
K = 9 X 10 s 
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(b) A cqu.n<, Jo total d igual ao item (a), multiplicada por J. As 
seminca^Oes silo: 

Redu^do: $0 : (g) + 2ir(aq) + 2e -* HjO(/) 

E » + 1,23 V 

Oxulaft Jo: 2 Ag(r) • 2 Ag~(aq) + 2 e” 

E %,j = +0,80 V 

Os valorcs dc silo iguais ao item (a); nilo variant ao mul- 
liplicar as scmirrcngtVs por }. Portanto, E° tern o rnesmo valor 
que no item (a): E° “ +0,43 V. Entretanto, observe que o valor 
de n variou pant n ■ 2, que d metade do valor no item (a): 

AG° = -(2)(%.485J/V-raol)(+0.43V) = -83kJ/mol 

O valor de AG° 6 a metade do valor no item (a) porque os 
cocficicntcs na cqua^ao qufmica sao a metade do valor cm (a). 
Agora, podemos calcular K como antes: 

-8.3 X 10*J/mol - -(8JI4 J/Kmol)(298K) In K 
K - 4 X I0 ' 4 

Comentirio £• d uina grande/a intensiva, portanto, multiple 
car uma equa<,'3o qufmica por determirudo tutor nilo afetara o 
valor de E°. Entretanto. a multiplicaqio de uma cqua^Ho afetarf 
o valor tie n e, consequentemente. o valor de AG°. A variacio 
na energia livre, ern unidades de J/mol da reax^kt como escrita. 


d uma grandc/a extensive. A constante dc cquilfbrio lambent d 
uma grande/a cxlcnxiva. 

Paxa praticar: exerdcio 1 
Para a reai,ao 

3N ?*(aq) + 2Cr(OH)j(s) + lOOH-(aq) 

-* 3 Ni(j) + 2CrO*“(oq) + 8H 2 0(/) 

AG” - +87 kj/mnl. Dado o potential padnlo dc rcdu^ilo dc 
Ni : *(oq) na Tabela 20.1. qual valor voci calcula para o poten- 
cial padrio dc rcdu^ilo da scmirrcafllo 

Cr0 4 J '(t^)+4H 2 0(/) + 3c' 

-* Cr(OH)j(i) + 50H'(«t/) 

(a) -0.43 V (b) -0,28 V (c) 0.02 V (d) -0.13 V (*) -0.15 V 

Para praticar: exerddo 2 

Considcrc a seguinte rcat,3o: 

2 Ag‘(<x//) + Hj(g) -- 2 Ag(.t) + 2H f (oq) 

Cakulc A6"/para o (on Ag’(aq) a partir dos potenciais padrdo 
dc rcdu^So na Tabela 20.1 c do fato dc que AG^para 
Ag(r) c H + (aq) <5 sempre igual a zero. Compare sua resposta ao 
valor dado no Apdndicc C. 


TRABALH0 ElfTRICO 

Para qualqucr proccsso cvpontanco, AG d uma medida do traba- 
Iho util, H'mn, que podc scr extraido do proccsso: AG = 

(Set,ao 19.5) Visto que AG - -nFE, o rndximo trabalho 
elctrico util obtido a partir dc uma celula voltaica d 

"mix ~ -nFEri (20.14) 

Uma vez que a fem da cdlula, E& j. £ sempre positiva para uma 
cdlula voltaica, H’„u* <5 negativo. indicando que o trabalho 6 rca 
li/ado peto sistema sohre a sua v i/inhant,a, como if dc esperar 
para uma cdlula voltaica. (Se^io 5.2) 

Como indica a Equa^So 20.14. quanto mais carga uma cdlula vol¬ 
taica movimenta por um circuito ( nF) e quanto ntaior a fern que 
impulsions os eldtrons pelo circuito (£^i), mais trabalho a cdlula 
podc realizar. No Exerclcio rrsolvido 20.10, calculamos AG° = 
-170 kj/mol para a rca^ao 4 Ag(i) + 0 2 (g) + 4 H + (nq) —» 

4 Ag*(a?) + 2HjO(/). Assim. uma celula voltaica que utiliza 
essa rcatfiio podc cxccutar um mlximo dc 170 kJ dc trabalho ao 
consumir 4 mols dc Ag. 1 mol de Oj e 4 mols de ll\ 


Sc uma rcaflo nilo 6 cspontinca. AG 6 positivo c E negativo. 
Para for^ar uma rea{3o nao espontanea a ocorrer cm uma celula 
eletroquimica, precisamos aplicar um potencial extemo. E cv . 
que exceda lE^I. Por cxcmplo. se um processo n.'io espontaneo 
tem E = -0.9 V, entao o potencial extemo Ecx\ deve ser major 
do que 0.9 V para que o proccsso ocorra. Vamos examinar esses 
processos nao espontSneos na Sc^ao 20.9. 

O trabalho cldtrico podc scr exprevso cm unidades dc energia 
dc walls vczex o tempo. O watt (W) d uma unidadc tic potcncia 
eldtrica (isto d, taxa dc gasto de energia): 

I W - 1 J/s 

Assim, um watl-.segundo representa um joule. A unidadc empre- 
gada por coiiccssiondrias dc energia eldtrica d o quilowatt-hora 
(kWh), equivalente a 3,6 x 10 6 J: 

IkWh = (1.0<X)W)(lh)^^Y-^j^ =3,6 X Kfj 
Exerefeios relacionados: 20.59, 20.60 
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20.6 | POTENCIES DE CELULA SOB 
CONDIQOES NAO PADRAO 

Vimos como calcular a fem de uma cdlula quando 
reagentes e produtos estao sob conditoes padrao. Entre- 
tanto. a medida que uma cdlula voltaica 6 descarregada, 
reagentes sao consumidos c produtos gcrados, de modo 
que as conccntra^ocs variam. A fem cai pragrcssivamcnlc 
atd £ = 0 . ponto no qual dizemos que a cdlula cstd “mor- 
ta“. Nesta seto. examinaremos de que maneira a fem 
gcrada sob condi(dcs nao padrao podc scr calculada por 
uma equa(3o primeiramente dcrivada por Walther Ncmst 
( 1864-1941), um qufinico alcmio que cstnbelcccu muitas 
das fundamentals teoricas da elctroqufmica. 

equaqAo DE NERNST 

O efeilo da concentrate sobre a fem de uma cdlula 
pode ser obtido a partir do efeito da concentra^ao sobre 
a variate da cncrgia livrc. (Sc^ao 19.7) Lcmbramos 
que a variate da cncrgia livrc, AG. cstd relacionada com 
a variate da cncrgia livrc padrao. AG°: 


E = £° - 00592 V log Q (T - 298 K) |20.I8| 
n 

Podemos usar essa equate para encontrar a fem pro- 
duzida por uma cdlula sob condi^dcs n3o padrSo ou para 
determinar a concentrate de um reagente ou produto, 
medindo a fem da cdlula. Por exemplo, considerc a se- 
guintc rca^ao: 


Zn(.v) + Cu 2 *(a</) -* Zn 2 > (o^) + Cu(.t) 

Nesse caso. n = 2 (dois clelrons sao transferidos do 
Zn para Cu 2 *) c a fem padrio 6 +1.10 V. (Seto 20.4) 
Assim. a 298 K, a equate de Ncmst fornecc: 


E = 1,10 V 


0,0592 V, (Zn 2+ ] 
2 ° 8 [Cu 2 *] 


[20.19] 


Lembrando que sdlidos puros sao exclufdos da ex- 
pressao para Q. (Semite 15.6) De acordo com a Equa¬ 
te 20.19, a fem aumenta a medida que (Cu 24 ] aumenta 
c |Zn 2f | diminui. Por exemplo. quando |Cu 2+ | 6 5,0 M c 
[Zn 2 4 1 <5 0,050M. temos: 


AG = AG° + £7ln(? [20.151 

A grandeza Q 6 o quocicntc de rea^ao, que apresenta 
a forma da cxpressSo da constante de equilibrio, cxccto 
as concentra^dcs, que sao aquclas que cxistcm na mistura 
rcacional em um dado momento. (Set° 15.6) 

A substituiqAo de AG = -nFE (Equate 20.11) na 
Equate 20.15 fomecc: 

-nFE = -nFE° + RT\nQ 

A resolute dessa equate para £ fomecc a cqua^ao 
de Nerast: 


E=E°-—\nQ [20.16] 

Essa equate costuma ser exprcssa em termos de lo- 
garitmo na base 10 : 

„ „ 2303 RT , ^ 

E = E° leg(? (20.17] 

Quando T = 298 K, a grandc/a 2,30.3 RTfF 6 igual a 
0.0592 V, com unidadcs de volt; logo, a equate de Ncmst 
<5 simplificada para: 


£ = 1,10 V - 
= 1,10V - 


0,0592 V 
2 

0.0592 V 
2 



(-2,00) = 1,16 V 


Portanto, o aumento da concentrate do rcagente 
(Cu 2 *) e a diminui^ao da concentrate do produto (Zn 2 ") 
em relate its conduces padrao aumentam a fem da cdu- 
la cm relate As condites padrilo (£° = +1,10 V). 

A equate de Ncmst ajuda a entender por que a fem 
de uma cdlula voltaica diminui conformc as dcscargas das 
cdlulas. A medida que os reagentes silo convcrtidos cm 
produtos, o valor de Q aumenta e de £ diminui, eventual- 
mente atingindo £ = 0. Visto que AG = -nFE (Equate 
20.1 1 ), ocorrc que AG = 0 quando £ = 0. Lcmbrc-sc de 
que um sistema csti cm equilibrio quando AG = 0. - 
(Seto 19.7) Assim. quando £=0, a reato da cdlula atin- 
giu o equilibrio, c n3o ocorrc nenhuma reato global. 

De modo geral, aumentar as concentrates dos rea¬ 
gentes ou diminuir as concentrates dos produtos aumen¬ 
ta a foi\a propulsora da reato, resultando cm uma fem 
maior. Por outro lado, rcduzir a concentrate dos rcagen- 
tes ou aumentar a concentrate de produtos diminui a 
fem do seu valor sob conduces padrao. 


n 


EXERCICIO RESOLVIDO 20.11 


Potertcial de c61ula sob conditpoes nao padrao 

Calculc a fem a 298K gcrada por uma cdlula voltaica cm que a reai;ao 6 


Ctfi^laq) + 14 ll 4 (oq) + 61 (<n/) 


2Cr Jf (nq) + 3I 2 (r) + 7Hfl(l) 
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quando 

[CrA 5 '] = 2,0A/.[ir] = l.OAf.(r) = 1.0A/ c [Cr ,+ ] = 1.0 X 10" 5 A/ 


soluqAo 

Analise Com base cm uma equaqAo quimica para uma cdlula 
voltaica e nas concernra^Ocs dc rcagentes c produlos sob as 
quais ela funciona, dcve-sc calcular a fern da cdlula sob cssas 
oondifdcs nAo padrao. 

Planeje Para calcular a Tern dc uma cdlula sob condifdcs nio 
padrao. usamos a equaflo dc Ncmsl na forma da HquafAo 
20.18. 

Rcsolva Calculamos E para a cdlula a partir dos potentials 
padrio dc redu^Ao (Tabcla 20.1 ou Apcndice E). A fern padrao 
para essa rcai;Ao foi calculada no Exerclcio resolvido 20.6: E°= 
0,79 V. Como esse exerclcio mostra. scis cldtrons foram trans- 
feridos do agcnic redutor para o agentc oxidamc. logo n = 6. 
O quocicnte dc >ea$5o, Q. 6: 

m [ Cr **] 2 
Q ~ [Crj0/"][H*] M (r)* 

(1.0 X I0 5 ) 3 .. 

“ (2.0)(1.0) ,4 (l.0)* ~ 5 0 X 10 

Ao aplicar a EquafSo 20.18, lemos: 

E= 0.79 V - ^ ao5 ^ 2V j j<>g( 5 .o x I0r“) 


- 0.79 V - (24SX)(-.030) 

= 0.79 V + 0.10 V = 0.89 V 

Conflrn Esse rcsultado d quahtativamcnlc o que esperAvamos: 
como a cooecntrn^Ao dc Cr ; C> 7 : (um reagente) d major que I SI 
c aconccnlrjM,Jo dc Cr* 4 (um pruduto)d mcnor que 1 Af. a fern d 
major que E°. Visio que Q 6 apnuimadamente 10 ,0 . log Q fica 
cm tomo dc - 10. Portanto. a cormjAo de £” d aproximadamente 
0.06 x IQ/6, ou seja 0,1. em eoncordancia com o cAIculo mais 
detalhado. 

Para praticar: exerclcio 1 

Considcrc uma cdlula voltaica cuja reaqao gcral 6 Pb 2 *(aif) + 

Zn(r)-► Pb(r) + Zn 2 *(«</). Qual d a fern gcrada por essa 

cdlula voltaica quando as concentrates dc (on sao |Pb :< ] = 
1.5 X 10 ’ M c |Zn l4 | - 0.55 Ml (a) 0,71 V. (b) 0.56 V. 
(c) 0.49 V, (d) 0.79 V. (e) 0.64 V. 

Para praticar: exerclcio 2 

Para a cdlula voltaica Zn-Cu, mostrada na Figura 20.5, a fern 
aumentaria, diminuiria ou nAo scria alterada caso a conccntra- 
$3o de Cu 24 (atf) fosse aumentada pela adiqao de CuSOj • 5HsO 
ao com parti mento catddico? 


EXERClCIO RESOLVIDO 20.12 


Calculo de concentraqioes em uma c61ula voltaica 

Se o potential de uma cdlula de Zn-H* (semelhante it da Figura 20.9) d 0.45 V a 25 °C quando [Zn* 4 ] = 1.0 Af e Ph s “ 1.0 atm. 
qual 6 o pH da solu$5o catddica? 


soluqAo 

Analise Partindo da dcscrifao dc uma cdlula voltaica, sua fern, 
a conccntra;ik> dc Zn 2+ c a presvao partial dc H 2 (ambos os 
prixlutos na reuqik) da cdlula). dcve-sc calcular o pH da solu- 
(,-ao do cAtodo, que podemos determinar a partir da conccntra- 
SAo dc H*. um reagente. 

Planeje Escrevcmos a cqua^Ao para a reafAo da cdlula c usa¬ 
mos os potencies padrao de redu^Ao para calcular E° da rea- 
S'Ao. Apds determinar o valor de n a partir de nossa equaf Ao 
da reacAo, resolvemos a cqua^Ao de Nenist, a Equa;Ao 20.18. 
para Q. Usamos a cquajao para a rcaqAo da cdlula com o in- 
tuito de cscrcvcr uma expressao para Q. que contdm [H + ] para 
determinar (H*|. Por fim. usamos [H 4 ] para calcularo pH. 
Resolvu A rca^Ao da cdlula d: 


A fern padrao d: 

E° = (redu^Ao) - E%t (oxida\'So) 

- 0V - (-0.76V) - +0,76V 

Uma vcz que cada Atomo dc Zn perde dois cldtrons, n = 2. 
Ao aplicar a Equa^Ao 20.18, lemos: 

0.0592 V 

0,45 V = 0.76 V - —^-log Q 

Q = |0 ,OJ = 3 X 10 10 

Q tern a forma da constantc dc equilibrio para a rca;ao; 


(H*] J 


(i.o)(i.Q) 

(H*] J 


= 3 X 10 10 


Zn(j) + 2H 4 («q)-* Zn : *(<i4/) + ll 2 (g) 


Resolvcndo para (H 4 J. temos: 
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[ H* ] a 
[H’J 


1.0 

3 X itf® 


3 x I0“" 


Firulmcntc, usamos |H'| para calcular o pH da solugao 
caiddica: 

pH - log[lU] = -log (6 X 10-*) = 5.2 


Para praticar: exercicio 1 

Considcre urna cdlula voliaica. cm que a seinirrcagSo do inodo 

£ Zn(r) -* 7xr'(aq) + 2e e a scmiirea(3o do ciiodo £ 

Sir’(aq) + 2c" —* Sn(r). Qua! £ a conccntracio de Sn 2 *. 
se (Zn 2 *J 6 2,5 x I0" 3 Me a fem da cdlula 6 0,660 V? Use os 
potenciais dc rcdufao no Apcndicc E escritos com ties algaris- 
mos significative*, (a) 3.3 X 10 3 M. (h) |,9X I0 4 A/. (c)9.0x 
10" 3 A/, (d)6,9x I0" 4 M. (c) 7.6X I0“ 3 M. 


Comcntirlo Uma cdlula voliaica cuja rcugiio da cdlula cnsohc 
II* podcscr UMida para mcdir (H*|ouopll. Urn mcdidordcpH 
£ uma ciflula voliaica cspccialmentc desenvolvida com um \ol- 
llmctro calibnido para ler dirctamcntc o pH. c, (Sc\‘3o 16.4) 


Para praticar: cxcrcicio 2 

Qual d o pH da solujio na scmicdlula do ciiodo, mostrada na 
Figura 20.9, quando 7)i. “ I.Oalm, (Zn 2 *) iki scmicdlula do 
Anodo £ 0,10 M c a fcm da cdluta £ 0,542 V? 


CELULAS DE CONCENTRAgAO 

Nas cdlulas vollaicas quc examinamos atd o momcnto, 
a cspdcie rcaliva no anodo era diferenlc da do ciiodo. 
Entrctanto, a fem da cdlula depende da conccntragao. dc 
modo quc uma cdlula voliaica podc scr construfda usando 
a mesrnti cspdcic cm am has as scmicdlulas, conlanlo quc 
as concentraij'oc.s sejam diferentes. Uma cdlula bascada 
unicamcntc na fem gcrada cm razAo dc uma diferenga dc 
concentrav'So 6 chamada dc celula dc conccntniyao. 

Um exemplo dc celula de concenlra^io «5 mostrado 
na Figura 20.14(a). Uma semicdlula consisle cm uma 
lamina dc niqucl mctalico imerso cm uma solu^ao dc 
1,00 X I0 -3 M dc Ni 2+ (ag). A outra scmicclula tambem 
tern um eletrodo de Ni(r), mas esta imersa em uma soluqao 
dc 1.00 A/ de Ni 2+ (a</). As duas semicdlulas estao conec- 
tadas por uma pontc salina c por um fio externo com um 
voltfmctro. As realties das scmicdlulas silo o inverso uma 
da oulra: 


Anodo : Ni(s) -► Ni 2+ (og) + 2 c" 

E^a = —0,28 V 

Cdlodo: Ni 2 *{aq) + 2 c" -• Ni(r) 

- -0.28 V 

Apesar dc a fcm padrdo para cssa cdlula scr igual a zero. 

(citodo) - E°aj (flnodo) 

= (-0,28V)-(-0,28 V) = 0V 

a celula funciona sob condiqoes ndo padrdo porque a 
conccnlragao dc Ni 24 (ag) nao c 1 A/ nas duas scmicrflu- 
las. Na rcalidade. a celula funciona aid que |Ni 2 "] iD0< j o = 
[Ni 2 *l c d, (K |„. A oxida^ao dc Ni(r) ocorrc na scmicdlula 
com a soluvAo mais dilutda: isso significa quc £ o anodo 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Partindo do principio de que as solutes sao feitas de NKNO^)^. de que modo os ions migram a medida que a celula funciona? 



Dcvcarga 


• Ciiodo 
Ni 


0.0000 V 


i 


[Ni 24 ! = 0.5 Af 


1 

( 

| 

i 


(Ni 2 ! = 0,5Af 


(b) 


Figura 20.14 Celula dc concentrate) com base na reacio da celula NI J *-NL (a) As concentrates de Ni^tag) nas 
duas semicWulas sio dVentes, e a rtlula gwa uma cooente etCtnca (b) A celula funciona ate que |Ni , *Ug)| seja igual nas duas 
semiceiulas, ponio em que a celula atingiu o equilibno e a lem v* a aero 
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da cdlula. A rcdu(3o dc Ni J, (uq) ocarrc na scmicdlula com a solu<;3o rnais conccntrada, fa/cndo dele o cdtodo. Portanto, 
a rva«,ao total da cdlula d: 


Anodo: Ni(j) ► Ni I+ (ag, diluido) + 2 c’ 

Cdtodo: Nr*(ag,conccntrado) + 2 c’ -► Ni(s) 

Total: Ni 2 *(flr?, conccntrado)-► Nr*(nr/, dilufdo) 


Podemos calcular a fem dc uma cclula dc conccntra^ao 
com a cqua^ao dc Nemst. Para cssa cdlula cm particular, 
vemos que « = 2. A expressao para o quocicntc de rca<,ao 
para a rcaqUo total <5 Q = [Ni‘‘ Id.iuUo/fNr' ] concrntralo’ 
Assim, a fem a 298 K d: 


„ „ 0.0592 V, ^ 

E=E -log Q 

n 

„ 0.0592 V, [Ni 3 'Wdo 

= 0- 1 -log 


2 

0.0592 V 


log 


Icooccntrado 

1,00 X \0 } M 
I.OOAf 


+ 0.0888 V 


Essa cclula de conccntrado gcra uma fem dc aproxima- 
damente 0,09 V, mesmo com £° = 0. A diferen^a na con¬ 
ccntrado fomccc a forqa propulsora para a cclula, Quan- 
do as concentrates nas duas semicdlulas se igualam, o 
valor dc Q = I c E = 0. 

A ideia dc gerar urn potencial pela diferenija na con- 
centraq2o d a base da operado dos medidorcs de pH. 
Tambdm d um aspccto crucial na biologia. Por cxcmplo, 
cclulas nervosas no c<5rcbro gcram um potencial por mcio 
da membrana celular a partir dc diferentes conccntra^dcs 
dc (ons nos dois lados da membrana. Com base cm um 
prinefpio semelhantc, as enguias cldtricas usam cdlulas 
chamadas clctrdcitos para gerar impulsos cldlricos cuitos, 
pordm intensos, para alordoar prcsas c dissuadir predado- 
res (Tigura 20.15). A regulado dos batimentos cardia- 
cos cm mamfferos, como discutido no Quadro A Qutmica 
e a vida a seguir, <5 outro cxcmplo da importancia da clc- 
troquimica para os organismos vivos. 



rtgurA 20.1S Enguia eletrica. Werercas nas concentrates de (ons 
sofiretudo Na* e K*. em cilulas espeoas chamadas eletrbeitos, ptodurecn 
uma fem da ordem de 0, t V. Ao conecar milhares dcssas cclulas em ser>e. 
esses pexes da America do Sul sao capwes de gerar pulses eletricos cunos 
que cfcegam a 500 V. 


BATIMENTOS DO CORA^AO E EIETR0CARDI0GRAMA 


A QUiMICA E A VIDA 


O coraij'lo humano 6 uma maravilha em termos dc eficifncia 
e seguran^a. Em um dia normal, o cora^Jo de um adulto bom- 
bcia mais dc 7 mil litros dc sanguc pclo sistema circulatdrio. 
geralmente. sem nenhuma neccssidade de manuten^Ao alem dc 
uma dieta e um eslilo de vida sensatos. Cosiumamos pensar no 
corar,'io como um dispositivo mccinico. ou seja. um musculo 
que fa/ circular o sanguc via comrades rcgularmcntc espa- 
(adav Entretanto, ha mais dc dois sdculos, dois pionciros cm 
clctricidade. Luigi Galvani (1729-1787) c Alessandro Volta 
(1745-1827). descobriram que as comrades do coratJo sio 
controladas por fenftmenos cldrncos, da inesma forma que os 


impulsos nervosos. Os pulsos dc clctricidade que fazem com 
que o cora^do bata resultam dc uma combina^do notivcl da elc- 
troqufmica c das propricdadcs das membranas scmipcrmcavcis. 
ore (Scv'ao 13.5) 

As paredcs da cdlula s5o membranas com pemseabilidades va- 
riaveis em relafUo a uma sdrie de (ons fisiologicamente impor- 
tantes (cm especial Na*. K* c Ca 2 *). As concentrates desses 
forts diferem dc ucordo com os fluidos dentro das cdlulas tflui- 
Ao intracelular. ou I-'IC) c fora das cclulas (/luitlo cxtracelular, 
ou FEC). Por cxcmplo, nas cdlulas dos museulos cardfacos. as 
concentrate* de K* no F1C c no FEC costumam scr 135 m M 
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e 4 mV, respcclivaincntc. Entrctanto, para Na 1 , a difcrcn^a dc 
conccntra^Ao cntre FIC e FEC d o conlririo daqucla para K*; 
normalmcnlc, [Na*]nc = 10 m Me (Na’)i^c = 145 mV. 
Inicialmcntc, a mcmbrana da cdlula d pcrmcdvcl aos ions K*. 
pordm muiio mcnos aos Na* c Ca J *. A difcrcn;a na concen- 
iraij-ao de fons K + entre o FIC e o FEC gera uma cdlula de con- 
centraijao. Muito ernbora os mesmos fons cstcjam prcscntes tm 
ambos os lados da mcmbrana, existe uma diferenija de potenciai 
cntre os fluidos quc podc scr calculada pcla cqua^ao dc Ncrnst. 
com E° - 0. Sob temperature fisioltigica (37 °C), o potenciai cm 
milivolts para mover K* dc FEC para FIC d: 


E 


P - 


2,30 RT , [K*] w 


0 - (61.5 mV) log = -94 mV 


Rcsumindo, o interior da cdlula c o FEC juntos funcionam como 
uma cdlula voltaica. O sinal negative do potenciai indica que d 
neccssdrio trabalho para mover K~ para dentro do FIC. 

As varia^Ocs nas conccntrai;<3cs relativas dos fons no FEC c no 
MC Icvam a variances na fern da cdlula voltaica. As cdlulas do 
core>,'3o. quc conlrolam sua lava dc contra«,Ao. silo cliamadas dc 
ciluUut marca-passo. As membranxs cclularcs rcgulant as con¬ 
centrates dc fons no F1C. permiundo variar de rnodo sistemi- 
tico. As variai'dcs de conccntra^Ao farem com que a fern mude 
dc uma forma cfclica. como mostredo na Figure 20.16. O 
ciclo da fern determina a velocidadc em quc o coragao bate. Sc 
as cdlulas marea-passo nao funcionam direito por causa de uma 
doenija ou ferimento, um aparelho artificial podc scr implantado 
cinirgicamcntc. O marca-passo artificial d uma pequena bateria 
quc gcra os pulsos cldlricos ncccssdrios para disparar as contra- 
9 <Vs do core^iio. 

No final do sdculo XIX. cientistas dcscobriram quc os impul- 
sos ddtricos quc provocam a comrade muscular do coraflo 
sio fortes o sufleiente pare scrcm dctcctados na supcrffcic do 


corpo. E.vsu obscrvat,ao fomiou a base da eletmcanhografia. 
um monitoramento nio invasivo do conifflo por meio dc uma 
rede complcxa dc clctrodos na pclc para medir a vana<;4o dc 
tensao durante as balidas do cora^ao. A Figure 20.17 mostra 
um clctrocardiograma comum. E bastantc impressionante que, 
apesar de a principal fun^ao do conujao ser o bombeamento 
mecAnico do sangue. ela e muito mais facilmente monitorada 
ao utilizar os impulsos eUtricos gcrados por minusculas cdlu¬ 
las voltaicas. 



Tempo—*’ 

Figure 20.16 Varia^oes no potenciai cldtrico de um corat&o 
humano. V<iria(3o do potential eittneo causado pot alteia(6es das 
concenira(&cs de Ions nas cdlulas marca passo do cotacio 



Tempo —► 

rtgura 20.17 Eletrocardiograma comum. A impressio regiStra OS 
cventos elttricos moortorados p» eletrodos presos A supcrficie do cotpo 


EXERCICIO RESOLVIDO 20.13 


Determinasao do pH por meio de uma celula de concentraqiao 

Uma cdlula voltaica d construfda com dois clctrodos dc hidrogenio. O clctrodo I tem !\ i. = 1.00 atm c uma conccntra^Ao dcsco- 
nhccida dc II + (ur/). O clctrodo 2 d um clctrodo padrao dc hidrogdnio (/)i, ™ 1.00 atm. [If*] ■ 1.00 Sf). A 298 K. o potenciai dc 
cdlula nicdido d 0,211 V, c obscrva-sc quc a correnlc cldtrica ilui do clctrodo I pclo circuito extemo para o clctrodo 2. Calculc 
[IF) para a solu^So no clctrodo I. Qua! d o scu pH? 


soluqAo 

Vnali.se Partindo do potenciai dc uma cdlula de concentrafJo, Resolva Ao aplicar a equa^Ao de Nemst, temos: 
do sentido era que a corrente flui e das concentre<;6es de todos 

os reagentes c produtos, devemos calcular a conccntra?5o de 0 211 V = 0 - | q 

H* na semicdlula I. 2 

Ptanejc Podcmos usar a equa^ao de Ncrnst para dclcrminar Q. 
quc serd utilizado para calcular a concent rattan dcsconhccida. 

Por scr uma cdlula dc conccntra^do. " 0 V. Q = I0' 7 ' 1 ’ = 7.4 X 10~* 
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Visto quc u corrcntc flui do clctrodo I para o clctrodo 2. o clctnxio I i o amnio da cdlula cnquanlo o elctnxlo 2, o cdlixlo. Porlanto, 
as rca^sVs do* clctrodos sio como scgucm. com a conccntragSo dc H ' (aq ) no clclnxlo I rcpmcntaila pcla incdgnita x: 

Eletrodo 1: H 2 (g. l.OOatm) -► 2 M) + 2e‘ £?* = 0 

Eletrodo 2: 2H '(a<r, 1.00 M) + 2e -‘ H 2 (g, I.OOaim) E°^ = 0 

Total: 2H*(«tfl.00Af)-»2H *{aq,xM) 


Logo. 

Q 


x 


[H 4 ( 0 g.xJflp 
[H 4 (</</. 1.00 SI) : 


X 1 a 7.4 X 10 * 


(l,00) J 

[H + ] = V7.4 X I O'* = 2.7 X I0" 4 


Para praticar: exercicio 1 

Uma c<51ula dc concentrafio d construfda a parlir de dots ele- 
trrxlos dc hidrog£nio, ambos com P t/ , = 1,00. Um clctrodo i 
imcrso cm HjO puro c o outro cm 6,0 M dc dcido clorfdrico. 
Qua! 6 a fcm gcrada pcla cdlula c qu.il i a idcnlidadc do clctro¬ 
do imcrso cm ilcido cloridrico? (a) -0.23 V. citodo. (b) 0,46 V, 
inodo, (c) 0,023 V, &nodo, (d) 0,23 V, cdtodo, (c) 0.23 V, anodo. 


No clctrodo 1, portanto, o pH da solu^io 6: 

pH = -log[H*] = -k>g(2,7 x (O' 4 ) = 347 

Comcntario A cortcentragao de H* no eletrodo I 6 inferior & 
concentrate no eletrodo 2. motiso pelo qua! o clctrodo I ( o 
inodo da cdluln: n oxida^io dc llj a H'(<i</) numenta |H‘ | no 
clctrodo 1. 


Para praticar: exercicio 2 

Uma cdlula de concentrate 6 constnn'da com duas semicdlu- 
las dc Zn(.r) — Zn'*(aty). Em uma scmiciflula, [Zn 2+ ] = 1.35 Af; 
na outra. [Zn 2+ ] = 3,75 X KJT* M. (a) Qual scmicdlula 6 o 
inodo da cdlula? (b) Qual 6 a fcm da cdlula? 


20.7 | BATERIAS E CELULAS 
ACOMBUSTIVEL 

A bateria e uma fonte de energia eletroqufmica por- 
titil e fcchada. quc consistc cm uma ou mais celulas vol- 
taicas. Por cxcmplo, as pilhas comuns dc 1,5 V. usadas 
para accndcr lantcrnas c outros dispositivos clclrOnicos 
dc uso domdstico, silo ccMulas voltaicas unicas. TcnsAcs 
maiorcs podent scr atingidas com cllulas voltaicas mulli- 
plas cm uma unicu bateria, como no caso dc batcrias au- 
tomotivas dc 12 V. Quando pilhas cm sifric sao conectadas 
(com o cilodo de uma ligada ao anodo de outra). a tensao 
produzida e a soma das fem de cada pilha. Maiores fern 
tambem podem scr atingidas com baterias mtilliplas liga- 
das cm stfric (Figura 20.18). Os clctrodos das batcrias 
sao marcados seguindo a convenipio da Figura 20.6 — o 
catodo 6 indicado coin um sinal positivo. c o inodo, com 
um sinal negativo. 

Embora qualqucr rca<,'ao redox csponlilnca possa 
servir como base para uma ctflula voltaica, fabricor uma 
bateria comcrcial com caractcrfsticas dc desempenho cs- 
pecificas pode roquerer considcravcl engenhosidadc. As 
subslancias oxidadas no anodo e reduzidas no citodo dc- 
terminam a tensao, c a vida util dc uma bateria depende 
das quantidadcs dcssas substancias incorporadas nela. 
Geralmcntc, as scmicdlulas do anodo c do citodo sao 
separadas por uma barreira scmelhante i barreira porosa 
da Figura 20.6. 

Diferentcs aplicaqOcs cxigcm batcrias com diferen- 
tes propriedadcs. Por cxcmplo. a bateria ncccssiria para 
dar partida cm um enrro deve scr capaz dc fomccer uma 
corrcntc eldtrica grande por um cuno peruxio. Jd a bateria 


quc faz funcionar os marca-passos deve scr inuito pc- 
quena e capaz de fomecer uma corrente reduzida. ponfm 
constante por um longo periodo. Algumas baterias sao 
celulas primarias; isso significa que niio podem ser re- 
carregadas c devem scr dcscartadas ou rccicladas depois 
quc sua tensao cai a zero. Uma ctflula secundaria podc 
scr rccarrcgada a partir dc uma fonte de energia extema 
ap 6 s a sua lensilo cair. 

A mcriidu quc cstudamos algumas batcrias comuns. 
observe como os principios abordados at<5 aqui ajudam 
a entender essas imponantes fontes portdteis de energia 
cldtrica. 



Hgura 20. IB Combina^lo d« pilhas. Quando pilhas sio 
ligadas cm siric. como na ma<y a das lantcrnas, a tensio total 
i a soma das lensites individuals. 
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BATERIA CHUMBO-ACIDO 

Uma batcria automotiva chumbo-dcido dc 12 V 
consistc cm scis cdlulas voltaicas cm sdric, cada uma pro- 
du/indo 2 V. O cdtodo de cada uma delas 6 composto por 
dioxido de chumbo (Pb0 2 ) empacotado cm uma grade 


mctdlica (Figura 20.19). O anodo dc cada cllula <f com¬ 
posto dc chumbo. Ambos os clclrodos sAo imcrsos cm 
dcido sulfurico. 

As reaq5es do eletrodo que ocorrem durante a des- 
carga s5o: 


Cdtodo : PbO : (i) + HSD A ~(aq) + 3 H + (og) + 2e~ -» PbS0 4 (s) + 2H 2 0(/) 

Anodo: Pb(r) + HS0 4 ~(ag) -* PbS0 4 (r) + H + (aq) + 2e~ 

Total : PbO : (j) + Pb(j) + 2 IIS0 4 ‘(flg) + 2 H^rn/) -► 2 PbS0 4 (x) + 2 H 2 O(0 |20.20| 


O potcncial padrdo da cllula pode ser obtido a partir 
dos potcnciuis padrao dc rcduqdo no Apendicc E: 

£<zi = £“cd (cdtodo) - E^ (anodo) 

= (+1,685 V) - (-0356 V) = +2.041 V 

Os reagcntcs Pb e Pb0 2 servem como clclrodos. 
Como os reagcntcs sao solidos. nao 6 neccssdrio separar 
a cclula cm semicclulas de anodo e cdtodo; Pb c Pb0 2 
nao podem entrar cm contato dircto, a me nos que urn 
eletrodo toque outro. Para evilar que sc toquem, espaqa- 
dorcs dc madcira ou fibra dc vidro silo colocados entre 
des (Figura 20.19). O uso dc uma reaqdo cujos reagcntcs 
e produtos sSo s61idos traz outro beneffeio. Em virtude 
dc os sdlidos scrern cxcluidos do quocicnte de reaqao Q. 
as quantidades rclativas dc Pb(s), Pb0 2 (.r) c PbS0 4 (j) nao 
tern efeito sobre a tensao do acumulador dc chumbo, aju- 
dando a bateria a manter tensao relativamente constante 


durante a dcscarga. A tensao varia um pouco com o uso. 
porque a conccntraqdo dc H 2 S0 4 varia conformc ocorrc 
a dcscarga. Como indica a Equaqdo 20.20,I1 2 S0 4 6 con- 
sumido durante a dcscarga. 

Uma vantagem da batcria chumbo-dcido 6 cla ser 
recarregdvel. Durante a recarga, uma fonte externa de ener- 
gia e' usada para reverter o sentido da reaqao, regenerando 
Pb(s) e Pb0 2 (.s). 

2 PbSO.,(.r) + 2 H : 0(/) 

-► PbOj(j) + Pb(.t) + 2HS0 4 "(m/) + 2H 4 («g) 

Em um autom 6 vcl. a cncrgia ncccssdria para rccar- 
regar a batcria 6 fomccida por um altcrnador. A recarga 
6 possfvel porque PbS0 4 , fomiado durante a descarga, 
adcrc aos clclrodos. A medida que a fonte extema forqa 
os eletrons de um eletrodo para outro, PbS0 4 e convertido 
cm Pb cm um eletrodo, c Pb0 2 no outro. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual 4 o estado de oxidaqao do chumbo no cdtodo desta batena? 



Grade de chumbo 
preenchida com chumbo 
esponjoso (anodo) 


Eletrdlito 
de HjS0 4 


Grade dc chumbo 
preenchida com 
PbO, (cdtodo) 


figura 20.19 Bateria automotiva chumbo-dcido 

de 12 V. Cada par inodiVcitodo neste cortc esquemJlico 
produz uma tensio aprowmada de 2 V. Sets pares de 
efclf odos s3o llgados em s*ne. produzlrtdo 12 V 


BATERIA ALC ALINA 

A cdlula primaria (nao rccarrcgdvcl) mais comum 6 
a pilha alcalina (Figura 20.20). Scu flnodo consistc cm 
zinco mcldlico cm p 6 , imobilizado cm um gel cm contato 
com uma soluqUo conccntrada dc KOH (por isso o nomc 
pilha alcalina). O cdlodo 6 uma mistura dc Mn 0 2 (j) e 
grafite, separado do anodo por um tecido poroso. A pilha 
e lacrada em uma lata de aqo. para reduzir o risco de va- 
zamento de KOH concentrado. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual subsldncia 4 oxidada enquanto a bateria se descarteqa? 


Separator 



(Zn mais KOH) 


Cdlodo (Mn0 2 
mais grafite) 


figura 20.20 Cortc vertical de uma pilha 
alcalina em miniature. 
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As realties sAo complcxas. mas podem scr representadas aproxintadumente como segue: 


Cdtodo: 2 MnOj(j) + 2 H 2 0(/) + 2 e‘ -- 2 MnO(OH )(s) + 2 

Anodo: Zn(r) + 2OH*(<^) -- Zn(OH ) 2 (s) + 2 e' 


BATERIAS DE NIQUEL-CADMIO E 
NIQUEL-HIDRETO METAUCO 

Na ultima ddcada, o intenso crescimento dos dispositi- 
vos clctronicos portAtcis que coasomein alto nfvcl de cner- 
gia aumentou a demands por batcrias levcs c rapidamente 


recarregdveis. Uma das baterias recarregdveis mais co- 
muns 6 a de nfquel-cAdmio (nicad). Durante a descarga, 
o cadmio nietAIico & oxidado no anodo da bateria, en- 
quanto o oxi-hidrdxido de nfquel |NiO(OH)(.r)| <5 redu- 
/ido no catodo. 


Cdtodtr. 2NiO(OH)(.v) + 211 2 0(/) + 2e* -* 2Ni(OH) 2 (x) + 20H‘(«r/) 

Anodo-. Cd(s) + 20H'(<i?)-► Cd(OH) 2 (i) + 2e" 


Como ocorre na bateria chumbo-acido, os produtos 
sdlidos da rea^’ao adcrcm aos elctrodos, permitindo que 
as rca^ocs do clctrodo sejam revenidas durante a car- 
ga. Uma unica cc £ lula voltaica de nicad tem uma tensao 
de 1.30 V. Um pacote de bateria de nicad geralmentc 
contain trOs ou mais cdlulas cm stfrie. para produ/ir as 
tenses maiores nccessdrias a grande parte dos disposi- 
tivos clctronicos. 

limbora as baterias de nfqucl-cddmio aprcscnlcm 
uma s<frie de caractcrfsticas airativas, o uso do eddntio 
como o anodo traz consideraveis limita^Oes. A toxicidade 
dessa substancia acarrctou um declfnio em sua populari- 
dade. apos atingir um pico de produ^ao anual de aproxi- 
madamente 1.5 bilhao de baterias no infeio da d<fcada de 
2000.0 cadmio tambdm tern uma densidade rclativamcn- 
tc alia, o que aumenta o peso da bateria. um aspcclo in- 
desejivcl no caso de disposilivos port Ate is c vcfculos eld- 
tricot. Esses probletnas cstimularam o dcscnvolvimcnto 
de batcrias de nfquel-hidrcto mctilico (NiMH). A rca^Ao 
no cdtodo dessas baterias <5 igual das de nfqucl-cddmio, 
mas a rea^do do anodo 6 muilo diferente. O Anodo con- 
siste em uma liga ntetdlica, gcralmente estequiometria de 
AMj, em que A 6 lantanio (La) ou uma mistura de metais 
que derivam da sArie de lantanfdeos, e M 6, em grande 
parte, nfquel ligado com quantidades menores de outros 
metais de trensiijao. Durante a carga. a dgua 6 reduzida 
no anodo para formar fons hidroxido e dtomos de hidro¬ 
genio. absorvidos na liga de AM5. Quando a bateria cstd 
cm funcionamcnto (ou seja, dcscarrcgando), os dtomos de 
hidrogenio sAo oxidados e os fons H* rcsultanlcs reagent 
com fons OH para formar H 2 0. 

BATERIAS DE IONS DE UTIO 

Atualmente, a maioria dos aparelhos eletronicos 
portdtcis, incluindo tclcfoncs cclularcs c notebooks , 6 
alimentada por batcrias rccarrcgavcis de ion Iftio (fon- 
Li). Como o Iftio 6 um elemento muito levc. as batcrias 
fon-Li atingem maior densidade especifica de energia 
— quantidade de cncrgia armazenada por unidadc de 
massa — que as de nfquel. Considcrando que Li* tern 
um potcncial padrao de rcdu<jdo muito grande c nega- 
tivo (Tabcla 20.1), as batcrias fon-Li produzem maior 


tensao por cclula que outras batcrias c uma tensao ma¬ 
xima de 3,7 V por cdlula. ccrca de tres vezes maior do 
que a de 1.3 V por cclula gerada pclas de nfquel-cddmio 
c nfquel-hidrcto metalieo. Como rcsultado, uma bateria 
fon-Li pode fornecer mais energia do que outras de ta- 
manho compardvcl, lcvando a maior densidade volumt- 
trica de energia — a quantidade de energia armazenada 
por unidadc de volume. 

A tecnologiu das batcrias de fon-Li <5 bascada na 
habilidade dos fons Li* de serein inseridos cm ccrtos 
sdlidos estendidos cm camadas e removidos deles. Na 
maioria das pilhas comcrciais, o anodo 6 de grafite, que 
contifm camadas de sp‘ ligadas a dtomos de carbono (Fi¬ 
gure 12.29(b)). O cdtodo 6 feito de um 6xido de metal de 
transi^ao que tambdm tern uma estrutura cm camadas. 
normalmentc 6xido de cobalto e Iftio (LiCo0 2 ). Os dois 
clctrodos sAo separados por um cletrdlito, que funciona 
como uma pontc salina ao permitir que os fons Li* atra- 
vcsxcm. Quando a pilha cstd sendo carrcgada, os fons 
cobalto sAo oxidados c os Li* migrant do LiCo0 2 para o 
grafite. Durante a descarga, quando a bateria estd produ- 
zindo eletricidade para uso, os fons Li* migram espon- 
taneamente do anodo de grafite para o catodo, passando 
pclo clctr6lito c possibililando o fluxo dos cldtrons pclo 
circuito extemo (Figtira 20.21). 

CELULAS A COMBUSTIVEL 
DE HIDROGENIO 

A energia tdrmica liberada pela queima de combus- 
tfveis pode scr convcrtida em cncrgia cldtrica. Por exem- 
plo, a cncrgia tdrmica pode converter dgua em vapor, 
acionando uma turbina que. por sua vcz, liga um gcre- 
dor eldtrico. Geralmente, um mdximo de apenas 409fc 
da energia proveniente da combustao <5 convcrtido cm 
eletricidade; o restante e perdido na fomta de calor. A 
produqdo dircta de eletricidade a partir de combustfvcis 
por uma cdlula voltaica poderia. cm prinefpio, produ- 
zir uma maior laxa dc conversao de cncrgia qufmica cm 
cncrgia cldtrica. As cdlulas voltaicas que rcalizam cssa 
conversao usando combustfvcis convcneionais, como 
Hj c CH4, sAo cltamadas dc edulas a combustfvel. As 
ccflulas a combustfvel ndo sao batcrias porque ndo s3o 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quando uma bateria de I'on-Li e descarregada por completo, o catodo tem uma fbrmula empifica de LiCo0 2 . Qual t o numero de 
ox;da?ao do cobalto nesse estado? 0 numero de oxidagao do cobalto aumenta ou diminui enquanto a bateria e carregada? 



Coleior de corrente 


O Anocto de grafite cont^m camadas de 
itomos de cartxjno (esferas prctas). Li 4 pode 
entrar c sar do cspago entre as camadas. 


Coletor de corrente 


O catodo cooitrn camadas de ocdo de cobalto 
(esferas aruis = Co. esferas veemc9us “ O). U* 
pode cntr.ir e s.ur do cspago entre as camadas 


riguia 20.21 Olagrama de uma bateria de lorv-U Quando a bated,i esti descartegando. ou seja. em 
funcionamento. ions li* saem do Anodo e migtam por ne*o do eletrdlito onde entrant nos espagos entre as camadas 
de 6wdo de cobaltot reduaindo os ions cobalio. Para recanegar a bateria. utilua-se energia eietrica para conduzir Li 4 
de volta pa-a o Anodo, oxidando os Ions cobalto no catodo. 


BATERIAS PARA VElCULOS HlBRIDOS E EltTRICOS 


QUlMICAAPLICADA 


Nas Ultimas duas dtfcadas, bouse um cnomtc impulso no descn- 
solvimcnto dc vefculos eldtricos. mos ido pclo dcscjo de rcdu/ir 
o uso dc combustfvcis fdvscis c suas cmissflcs, Atuulmcnlc. cn- 
contrani-se A vcnda vciculos totalmente eltftricos e hfbridos. Os 
modelos hfbridos podcm scr alimenudos por elelricidade pruse- 
nicntc dc batcrias ou por um motor dc combustAo convcncional, 
enquanto os totalmente eletricos sao movidos cxclusivamcntc 
por batcrias (Figura 20.22). Vciculos eletricos hibridos podcm 
scr divididos cm hfbridos plug-in, cm quc a bateria 6 carregada 
quando concctada a uma tomada convcncional, ou hibridos re¬ 
gulates quc usam frcnagem rcgencrativa c energia do motor dc 
combustao para carrcgar as batcrias. 

Entre os rnuilos avangos tccnoldgicos ncccsstirios para fabhear 
vciculos cliftricos prAlicos, nenhum i mais irnportante do quc os 
focados nas batcrias. Para vciculos eltftricos, as batcrias devem 


ter alia densidnde cspccffica dc energia com o objelivo dc redu- 
zir o peso do vcfculo. bem como alia densidnde volumtftnca de 
energia. para minimi/ar o espago ncccssArio para o conjunto da 
bateria. A Figura 20.23 ntostra um grdfico de dcnsidadcs dc 
energia de vilrios tipos de bateria recarregAvel. As batcrias dc 
chumbo-Acido. utilizadas cm automdveis movidos a gasolina, 
sao confiAvcis c dc baixo custo, mas suas dcnsidadcs de energia 
sao demasiado baixas para uso pnStico cm um vcfculo cl<ftnco. 
Batcrias dc nfqucl-hidreto metal ico ofcrcccm ccrca de tres vc- 
zes mais densidade de energia c. attf recentcmentc, cram as pre- 
ferulas para vciculos hibridos comerciais, como o Toyota Prius. 
Vcfculos totalmente cliftricos e hfbridos plug-in usam batcrias 
fon-l.i porque sSo as quc ofcrcccm a liiaior densidade dc ener¬ 
gia dc IimIos os modelos comercialmenlc disponfveis. A medida 
quc a tccnologia bascada cm (ons dc Iftio avanga, batcrias dcssc 



































926 | QUiMICA: A ClENCIA CENTRAL 


tipo comcyam u tumor o lugar das dc nfqucl-hidrcto mcl.'ilico 
u sodas cm carros elrftricos hfbridos. A prcocupaf&o com a sc- 
gurans'a <f um fator que adiou a implcmcnugdo dc baterias dc 
ions dc litio cm automrivcis comcrciais. Em casos raros, supc- 
raquecimcnto e/ou sobrecarga podc causar combustSo (os casos 
dc maior desiaque ocorreram cm avioes Boeing 787 Dreamli¬ 
ner. coc So<,'3o 7.3). A maioria dos veiculos eldtricos passou a 
usar baterias (on-Li, cm que o cdtodo de LiCo0 2 foi substituido 
por outro dc cspindlio dc litio e manganes (LiMniOj). Baterias 
dc cdtodos LiMnjO.i tern vdrias vantagens: n3o s3o pmpensas 


a ivonOncias dc fuga Idrmica que podem Icvur it combustao. 
tendem a ter tempos dc vida mats longos e o inangants i me- 
nos oncroso c mais ecologicamcntc correto que o cobalto. No 
entanto, apresentam uma importantc lacuna: a capacidadc das 
baterias de LiMn 2 0 4 d apenas cctca dc dois tergos da dc ba¬ 
terias com cdtodos de LiCoOv Ciemistas e engenheiros estio 
engajados na procura de novos materials que levem a novas 
melhorias era densidade de cnergia. custo, tempo dc vida c sc- 
guraoga das baterias. 

Extrciciax rrlacinnados: 20.10. 20.79, 20.H0 



Figura 20.82 Automdvcl elttrico. 

0 Tesla Roadster t um vekulo e^trico 
totalnvente alimentado por baterias de 
Ions de lino, que pode rodar mats de 320 
quildmeiros por car 9 a 



Figura 20.23 Dertsidades de energia 
de vdrios tipos de bateria. Quanto 
maior for a densidade vo'unetrica de 
energia, irtenor sera a quantidade de espa^o 
necessirio pa*a as baterias Quanto mais 
elevada for a densidade espetita de energia, 
menor serd a massa das bated*. dm Watt- 
bora (W h) t equKralente a 3,6 x 10 5 Joules 


sistemas fechados — o combustfvcl deve scr fomccido 
conlinuamcntc para gcrar clctricidadc. 

Os sistemas dc cdlulas a combustfvcl mais comuns 
envolvem a reagdo do Hj(g) c O 2 Cg) para formar H 2 0(/). 
Essas cclulas podem gerar eletricidade com o dobro de 
cficiencia em relagao ao mdhor motor de combustao in¬ 
terna. Sob condigocs dcidas. as rcaqocs sao: 

Cdtodo: 0 2 {g) + 4 H + + 4 c'-» 2 H 2 0(/) 

Anodo: 2H 2 (jk) » 4H + + 4c~ 

2H’(g) + 0 2 (g) --2H 2 0(/) 


Essas cdlulas empregam gds hidrogCnio como com¬ 
bustfvcl e gds oxigenio proveniente do ar como oxidantc, 
gcrando cerca de 1 V. 

Com frequcncia, as cclulas a combustfvcl sao classi- 
fieadas conforme o combustfvel ou o eletrdlito usado. Na 
ctflula a combustfvcl dc hidrogenio PEM (a sigla PEM sig- 
nifica membrana dc condugao protonica ou membrana dc 
clctr61ito polimcrico). o anodo c o cdtodo sao separados 
por uma membrana que permite a passagem dos prtftons. 
mas ndo dos cldlrons (Figura 20.24), A membrana, por- 
tanto. atua como u ponlc salina. Normalmentc, os clctro- 
dos sdo fcilos dc grafitc. 


Total: 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual semirreai;ao ocorre no catodo? 



rigura 20.21 Cttula * combusUvd d« hidrogenio do tipo PEM A 

mtfnbona do condu^io protOniu (PEM) porrmt* quo os tom H* goiados poll 
oudo^lo do H 2 no Inodo migtcm p if a o catodo. oodo so forma HjO 


A cdlula de hidrogenio PEM funciona a cerca de 
80 °C. A essa temperatura. as rea<;5es eletroqufmicas costu- 
mam ocorrer muito leniamente e. assim, pequenas ilhas de 
plaiina (nanopartfculas) sao depositadas em cada cletrodo 
para catalisar as rcaijocs. O alto custo c a rclativa cscasscz 
dc platina sao fatorcs quc limitam o uso mais amplo dc 
cdlulas a combustfvcl dc hidrogenio PEM. 

Para abastcccr um vcfculo, vdrias cdlulas dcvcm scr 
montadas cm uina pilha dc cdlulas a combustfvcl. A quan- 
lidadc dc cncrgia gcrada por uma pilha vai dcpcndcr do 
numero e do lamanho das cdlulas a combustfvel na pilha c 
da drea superficial da PEM. 

Atualmente, muitas pesquisas com cdlulas a combus- 
tfvel sao voltadas para a melhoria dc eletrdlitos e cata- 
lisadores, e ao desenvolvimento dc celulas que utili/am 
combustfvcis como hidrocarbonctos c dlcoois, mais fdccis 
dc manipular c distribuir do quc o gds hidrogenio. 


20.8 | CORROSAO 

Ncsta se^do, vamos examinar as rea^Ocs redox in- 
descjdvcis quc Icvam 3 corrosao dc metais. As rcaqocs 
dc corrosao sao rcagocs redox espontaneas, nas quais um 
metal i5 atacado por alguma substancia cm scu ambicnlc c 
convcrtido em um composto nao desejado. 

Para quasc todos os metais. a oxida^ao 6 um proccsso 
termodinamicamcntc favorivel na presen^a do ar 3 tempe- 
ratura ambicnlc. Quando a oxidado dc um objeto met.1- 
lico nao <5 inibida. cla pode dcstruf-lo. Entrctanto. a oxida- 
S'.’io tambdm podc forrnar uma camada dc dxido protetora c 
isolantc. capaz dc prevenir uma rca^do adicional do metal 
da camada inferior. Por cxemplo, com base no potcncial 
padrao dc rcdu?3o para Al'\ scria dc esperar quc o alu- 
mfnio mclilico fosse facilmcntc oxidado. No cnlanto, as 
muitas latas dc alumfnio que poluem o meio ambiente sao 
amplas evidencias de que esse material sofre uma corro¬ 
sao qufmica muito lcnla. A excepcional cstabilidadc desse 
metal ativo ao ar deve-se a forma^ao dc um fino revesti- 
mento protetor dc dxido — um hidrato dc AliOj — sobre a 
supcrffcic do metal. O rcvestimento dc dxido 6 impcrmc.1- 
vcl ao 0 2 ou 3 H 2 0 c. portanto. protege o metal da camada 
inferior dc mais corrosao. 

O magndsio mcldlico d protegido de modo scmc- 
lhanlc. Algumas ligas mctalicas. a cxcmplo do a^o inoxi- 
ddvel, tambdm formam revestimentos de dxido proteto- 
res impenetrdveis. 

CORROSAO DO FERRO (FERRUGEM) 

A ferrugem 6 um proccsso dc corrosao conhccido. 
quc implicaum impacto ccondmico significative). Estima- 
•sc quc aid 20% do ferro produz.ido anualmente nos Es- 
tados Unidos seja usado para substituir objetos dc ferro 
dcscartados por conta dc danos com a ferrugem. 

A ferrugem requer tamo oxigenio quanto dgua, e o 
processo pode ser acelerado por outros fatores, como pH. 
presen^a de sais, contato com metais mais dificeis de 
se oxidar que o ferro e desgaste do ferro. O processo de 
corrosao cnvolve oxidagao c redurjao, e o metal conduz 
clctricidadc. Portanto. os cldtrons podem sc mover pclo 
metal dc uma regiao ondc ocorrc oxidaffio para outra cm 
quc ocorrc redu^do. como nas cdlulas vollaicas. Como o 
potcncial padrao dc rcdu«,ao para a rcduv'iio dc Fc**(aq) d 
monos positivo c que aquclc para a rcdufSo de 0 2 . Fc(i) 
pode ser oxidado por 

Catodo: 0 2 (g) + 4 H + (a^) + 4e~ - * 2 H 2 0(/) 

= 1.23V 

Anodo: Fe(.r)- * Fe 2 *^) + 2e” 

E° m i = -0.44 V 
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Uma parte do comumcntc associada ;• uma cavi- 
dadc ixi area sujeita a prcvsilo, pixie servir conio urn iinixlo 
ondc ocorre a oxidado de Fe a Fe*' (Figura 20.25). Os 
el&rons pnxlu/idos na oxida^ao migrjm pelo metal, par- 
tindo dcssa regiao anodica para outra parte da superfTcie 
quc serve como cdtodo, ondc O. <5 reduzido. A redu^ao dc 
O; requer H + , dc modo quc a diminui^ao da conccntragao 
de IT(aumentando o pH) toma a redu^ao de Oj menos fa- 
vorBvel. O ferro cm contato com uma solu<;3o na qua! o pH 
<f major quc 9.0 nao sofrc corrosao. 

O Fe 2 * formado no anodo acaba sendo postcriormcn- 
tc oxidado a Pc'’, quc forma o6xido dc fciro(lll) hidrala- 
do. conhccido como femigem: • 

4 Ftr^afl) + 0 2 (g) + 4 H,0(/) + 2r H 2 0(/) 

-► 2 FejOj • x H 2 0(s) + 8 H ></) 

Uma vcz que o cdtodo costuma scr a area com maior 
suprimento dc 0 2 , a femigem costuma sc depositar ali. Sc 
examinarmos uma pd exposta ao ar livre c umido com su- 
jcira molhada adcrida d lamina, serd possfvel notar que hd 
corrosao sob a sujcira. mas quc a femigem aparcccu cm 
outra parte, com mais disponibilidadc dc 0 2 . O aumento 
da corrosdo provocado pcla presen^a dc sais costuma scr 
cv idente nos automdveis cm dreas ondc sc joga muito sal 
nas ruas durante o invemo. Tal qual uma ponte salina em 
uma cdlula voltaica, os fons do sal fomcccm o clctrdlito 
necessdrio para completar o circuito eletrico. 


EVITANDO A CORROSAO DO FERRO 

£. comum quc objetos dc ferro sejam revestidos com 
tinta ou outro metal, como estanho ou zinco, para proteger 
sua superflcie contra a corrosdo. Cobrir a superfTcie com 
tinta ou estanho e urn modo simples de evitar que oxige- 
nio e dgua atinjam a superfTcie do ferro. Sc o revestimento 
for removido e o ferro for exposto ao oxigenio c a dgua. a 
corrosao terd infeio a medida quc o fern) i5 oxidado. 

Com o ferro galvanizado, ou seja, aqucle revestido 
com uma flna camada dc zinco, o ferro 6 protegido da 
corrosdo mesmo depots quc o revestimento da superfTcie 
for rompido. Os potencies padrdo dc redugflo sdo: 

Fe?*(og) + 2c“ -* Fc(r) = -0,44 V 

Zn J+ (o< 7 ) + 2 c"-• Zn{r) = -0,76 V 

Visto que o valor de para a reduqao de Fe 2 " 6 
menos negativo (mais positivo) que aquele para a redu- 
<;do de Zn , Zn(s) 6 mais facilmente oxidado que o Fc(j). 
Dcssa forma, mesmo quc o revestimento dc zinco seja re¬ 
movido c o ferro galvanizado seja exposto ao oxigenio c d 
dgua. como na Figura 20.26, o zinco serve como anodo 
c <5 corrofdo (oxidado) cm vcz do ferro. O ferro funciona 
como cdtodo no qual 0 2 <5 reduzido. 

Proteger um metal contra corrosdo tornando-o um 
cdtodo em uma celula eletroqufmica e' conhecido como 
protegao catddica. O metal que 6 oxidado d medida 
quc protege o cdtodo 6 denominado anodo de sacrificio. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual e o agente oxidante nesta teagao de corrosdo? 



reduzido na 
catddica. 


| ElCtrons da oxxlagio do 
Fe migram para a negiSo 
que age como o cdtodo. 


Oj + 4 H*+4 e" —*2 HjO 
ou 

0 2 + 2 HjO + 4 e"-► 4 OH" 


n Fe oxidado na regao 
T anddica do metal. 


Cota d'dgua 


Fe J ’ oxidado a Fe 1 '. a 
ferrugem (FejOj) 6 formadi 


Figura 20.25 Corrosdo de ferro em contato com dgua. Una regiao do ferro age como o cdtodo enquanto outra regiao age como o dnodo. 


* Frcqucmcmcnlc. cumpmlm mrtilicm ottfido* a p.imr dc Mitus'io aquenj :crn Igua avtotioda « cle». Pur cicmpto. o tulfalodc cotnrtll) ( 
rnUali/ado cum 5 moU dc dgua pur mul dc CuS0 4 RcpicscnUumn cvva formula cunvo l'uS() 4 • 5II.O. Tan cumpoxlox Ou tliumudos hidrutov 
(Sc^du 13.1) A femigem t um hidratu dc Oxido dc fcrriK III) com uma quantidadc vuriiivd dc dgua dc hidraLu,io Represenumot cxw 
conieudo varidvcl de dgua cscrcvcndo a formula como FejOj • xltjO 
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Tubulaqdcs sublerrfincas c tanqucs dc armazcnagcm fci- 
tos dc fcrro gcralmcntc sio protcgidos contra a corro- 
sdo, tomando o ferro o catodo de uma cdlula voliaica. 
Por exemplo, peda^os de um metal que seja mais facil- 
mente oxidado que o ferro, como o magnesio (E 0 ^ = 
-2,37 V), s5o enterrados proximos a tubula^ao ou ao tan- 
que c concctados a clcs por um fio (Figura 20.27). Em 
solo umido, ondc a corrusao podc ocorrcr, o metal dc 


sacriffcio serve como o anodo. c a tubuku,‘ilo ou o tanque 
rcccbc prolcf So catddica. 


Reflita 

Com base nos valores da Tabela 20.1, quais destes metais po- 
deria fornecer prote^ao catodica ao ferro: At Cu, Ni Zn? 


Guta 



O ferro nio 6 
oxidado (citodo). 


0 2 + 4 IF + 4 c~ * 2 ll 2 0 Fignr* 20.26 Protctfo citMita de 

ferro em contato tom zinco. 0$ poteno** 
padfio de redu^o vio - -0.440 y 
GWrV- “ -0.763 V. tomando o zinto iw 
focilmcn'.c oxidado. 


Nivel Eletrdlito Cano de 

do solo do solo ferro, citodo 



Anodo dc sacriffcio 
de magndsio 


20.9 | ELETROLISE 

As cdlulas voltaicas sao baseadas nas reaijoes redox 
cspontancas. Tambdm 6 possfvcl fazer com que rca^ocs 
redox ndo espontdneas ocorram, mas usando cnergia 
cldtrica para promovc-las. Por exemplo, a clctricidadc 
podc scr utilizada para dccompor o clorcto dc sridio 
fundido cm scus elementos constituintcs Na c Clj. Tais 
proccssos, produzidos por uma fontc externa dc cncrgia 


Fiodc 

cobrc isolado 

Concxio 

soldada 


rigura 20.27 Prote^lo catOdko de um cano de ferro. 

Uma mlstuta dc gesso, sultato de sddio e argila tirtunda o Anodo 
de sacrifkio dc magnesio para promover a tondutividadc dc Ions. 

cldtrica, s&o chamados dc realties de elelr61ise c ocor- 
rem em cdlulas eletroliticas. 

Uma cdlula eletrolitica consiste de dois eletrodos em 
um sal fundido ou uma so!u<;3o. Uma bateria ou qualquer 
outra fontc de corrente cldtrica contfnua age como uma 
bomba de cldtrons, empurrando cliftrons para um clctrodo 
c puxando-os do outro. Assim como nas cdlulas voltaicas. 
o clctrodo cm que ocorrc redu^io d chamado citodo, c o 
clctrodo cm que ocorrc oxidado d chamado inodo. 
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Na clctr6li.sc dc NaCI fundido. mostrada na Figura 
20.28. os fons Na + rcccbcm eldtrons e silo rcdu/idos a 
Na no citodo. A medida que os (ons Na + nas proximi- 
dadcs do citodo sao consumidos. fons Na* da solu^ao 
mi pram cm sua dire^ao. Analogamcnlc, ex isle um mo- 
vimcnto cfctivo dc fons Cl - para o anodo, ondc sao oxi- 
dados. As rcaqocs dc clctrodo para a clctrdlisc dc NaCI 
fundido sao resumidas como dcscrito a seguir: 

Cdtodtr. 2 Na + (/) + 2 c'-* 2 Na(/) 

Anodo : 2CT(/) -* Cl 2 (g) + 2c' 

Total: 2Na + (f) + 2Cr(/) -► 2Na(/) + Cl 2 (*) 

Observe como a fonic de tensio csti coneciada aos ele- 
trodos na Figura 20.28. O terminal positivo 6 concctado 
ao anodo. c o negative, ao citodo, foi\ando os eletrons a 
mover do anodo para o citodo. 

Por causa dos altos pontos dc fusao das substancias 
ionicas. a eletrdlisc de sais fundidos requer altas tempera- 
turas. Sc fizermos a elclrolisc dc uma solu<,ao aquosa dc 
um sal cm vcz da dc um sal fundido obteremos os mesmos 
produlos? Nomialmcnlc, a resposta 6 ncgaliva, porque a 
prdpria igua pode scr oxidada para formar 0 2 ou reduzida 
para fonnar Hi cm vcz dos fons do sal. 

Em nossos exemplos sobrc a eletrdlise de NaCI. os 
clctrodos siio inertes, ou seja, clcs nao reagem, mas servem 
como a superffeie onde ocorrem a oxidado e a redu^io. 
No entanto, virias aplica^oes priticas de eletroqufmica sao 
bascadas cm clctrodos ativos — aquclcs quc participant do 
proccsso de eletrdlise. Por exemplo, a galvaniza^do usa 
a clclnSlisc para depositar uma fina camada dc um metal 
sobrc outro para mclhorar sua aparencia ou rcsistencia it 
conosao. Exemplos disso sao a galvanoplastiu dc nfqucl 
ou cromo no a^o c a galvanoplastia dc um metal prccioso 
como a prata sobrc outro mcnos nobre. 

A Figura 20.29 ilustra uma cllula eletrolftica para 
galvanizar nfqucl sobrc um pedaqo dc a;o. O anodo 6 uma 
tira de nfqucl metilico e o citodo e o a?o. Os eletrodos 
sao imersos em uma solu^ao de NiSO^a^). Quando uma 
tensio externa 6 aplicada. ocorre a redu?ao no citodo. O 
potencial padrio de redutfio de Ni 2+ (Ejaj = -0,28 V) <5 
mcnos negalivo do quc o dc HiO (E^ = -0,83 V), entao 
Ni 2 * 6 prcfcrcncialmente reduzida. depositando uma ca¬ 
mada dc nfqucl mctilico sobrc o citodo dc a<,o. 

No inodo, o nfqucl mctilico 6 oxidado. Para cxplicar 
esse comportamcnto, prccisamos comparar as substincias 
cm contato com o anodo, HiO e NiSO^for/), com o ma¬ 
terial do anodo, Ni. Para a solu^ao dc NiS0 4 (or/), Ni 2 * c 
S0 4 : nio podem ser oxidados porque ambos ji tern seus 
elementos, cm scu cstado dc oxida^ao mais alto possfvcl. 
Contudo, tanto o solvente HiO quanto os itomos de Ni no 
anodo podem softer oxida^ao: 

2HjO(f) -* Oi(g) + 4H’(a^) + 4c 

E°„i - + 1.23 V 



2 Na*+ 2 e' -* 2 Na(/( 

Figura 20.ZM Eletrolise de cloreto de sodio (undido. NaCI puio 
fundea801*C. 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual para esta rtlula? 


Ponte dc tensio 



Tigura 20.20 C6lula eletrolftica com um eletrodo de metal atrvo. 

Nipel t dissolvido a paflit do Snodo para formar Ni^fag). No citodo 
Ni 2 *(jij) t reduzido e forma uma ’piaca' de niquel no citodo de a(o. 


Ni(s) -* Ni 2 *(«/) + 2c~ 

- -0.28 V 

Vunos na Sc^’skt 20.4 quc a semirrea^io com E^j mais 
negative sofre oxida^ao mais facilmente. (Lcmbre-se da 
Figura 20.11: os agentes redutores mais fortes, que sao as 
substancias oxidadas mais facilmente, tern os valorcs mais 
negativos de EJ^j). Assim, 6 Ni(s), com sua £.^j=-0,28 V, 
que <5 oxidado no inodo em vez de HiO. Sc analisarmos a 
rcatjao total, vai parcccr quc nada foi rcalizado. Entrctanto. 
isso nao 6 verdade porque itomos dc Ni sao transferidos 
do anodo dc Ni para o citodo dc at;o. revestindo o a?o com 
uma camada finu dc itomos dc nfqucl. 
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A fcm padriio para a rca<,iio total <5: 

£*i = (cdtodo) - (flnodo) 

= (-0.28 V) - (-0,28 V) = 0 

Visto que a fern padrao e nula, basta uma pequena 
fern para provocar a transferencia de dtomos de niquel dc 
um clctrodo para outro. 

ASPECTOS QUANTITATIVOS 
DA ELETR6LISE 

A csicquiomctria dc uma scmirrcai,‘3o mostra quantos 
eletrons sao nccessdrios para realizar um proccsso cletro- 
li'tico. Por excmplo, a rcdu^ao dc Na + cm Na 6 um pro¬ 
ccsso dc um cldtron: 

Na + + c" —» Na 

Portanto, 1 mol dc cldtrons dcposita I mol dc Na mc- 
uilico: 2 mols dc clltrons dcposita 2 mots dc Na mclilico, 
c assim por dianle. Dc modo anilogo, 2 mols dc citrons 
sio ncccssdrios para dcpositar 1 mol dc Cu a partir dc 
Cu*\ e 3 mols dc citrons s3o ncccssdrios pant dcpositar 
I mol de Al a partir dc Al 1 ’: 

Cu 1 * + 2 c" -*■ Cu 

Al 1 * + 3 e“-* Al 

Para qualqucr scmirrea<,ao, a quantidadc dc uma 
suhstancia rcdu/.ida ou oxidada cm uma oSlula clctrolitica 
6 dirctamcntc proporcional ao mimcro dc cldtrons trans- 
fcridos para a cdlula. 

A quantidadc dc carga quc passa pclo circuito clctrico, 
como aquclc dc uma cclula clctrolitica. costuma scr mcdida 
cm coulombs. Conforme obscrvado na Se<;iio 20.5, a carga 
em 1 mol de cldtxons 6 96.485 C. Um coulomb 6 a quanti¬ 
dadc de carga que passard por um ponto de um circuito em 
I s quando a corrente for I ampere (A). Consequentemente. 


o numcm dc coulombs quc passa por uma cdlula podc scr 
obtido ao multiplicar a corrente, cm umpires, pclo tempo 
dccorrido, cm segundos. 

coulombs = amperes X segundos [20.21 ] 

A Figura 20.30 mostra como as quantidadcs das 
substancias produzidas ou consumidas cm uma clctrolisc 
cstao rclacionadas d quantidadc dc carga cldlrica usada. 
A mesma rcla^ao tambdm podc scr aplicada Sts cdlulas 
voltaicas. Em outras palavras. os cldtrons podem scr con- 
sidcrados "rcagentes” cm realties dc clctrdlisc. 

Quantidade de carga 
(coulombs) = 
corrente (ampires) X 
tempo (segundos) 


Constantc 
dc Faraday 

Mols dc cKtroas 


Scmirrca^iV) 

balanccada 


Mols da substiineia 
oxidada ou reduzida 


Formula 

peso 

< t 

Gramas da 
substanda oxidada 
ou reduzida 

Figura 20.30 Rca^So entre carga e quantidade de reagente e 
produto em reaqoes de eletrolise. 


7) EXERCiCIO RESOLVIDO 20.14 


Relacionando carga eletrica com quantidade de eletrdlise 

Catculc u massa cm gramas dc alumfnio produ/.ida cm 1.00 h pcla clctrdlisc dc A1CI y fundido sc a corrente cldtrica utilizada for 
dc 10.0 A. 


soluqAo 

Analise Sabcmos quc AlCh foi detrolisado para formar Al e devemos calcular a massa em gramas dc Al produzida cm 1.00 h 
com 10.0 A. 

Planeje A Figura 20.30 fornccc um rolciro para solucionar cstc problema. Partindo da corrente. do tempo, dc uma semirrea^ao 
balanceada e da massa atomica do alumfnio. podemos calcular a massa de Al produzido. 

Resolvn Bin primeiro lugar. calculamos a carga cldrica. cm coulombs, quc passa pcla celula clctrolitica: 


Coulombs “ 


umpires X segundos 


(10,0 A)( I.OOh)^—^ 


- 3.60 X I0*C 
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Dcpois. calculamos u quaniitladc dc mattfria dc clAtruns que 
pasta pci.i c<5lulu: 

( I mol tl*?e’\ 

96 485 C J = mo * e 

Em seguida, rclacionamos a quantidade de materia dc clctrons 
a uma quantidadc dc matdria dc alumfnio formada, utili/ando 
a scmirrcaqao para a rcdu;ao dc Al 3 *: 


A» u + 3e~ 


A1 


Avsim. 3 mols dc cWtrons sio nccessirios para formar l mol 
dcAl: 


Mols dc Al = (0.373 mol e 

= 0.124 mol dc Al 
Hot fim. convcrtcmos mols cm gramas: 


/ I mol dc Al \ 
' V.3 mols dec V 


/27,Og dc Al\ 

Gramas dcAl = (0.124 mol dc Al)[ -——— ) 

V1 mol de Al / 

= 336 g dc Al 


Como cada clapa envoivc a multiplica^Ao por uin novo fator, 
podemos combiner Indies as ctapas: 


Gramas de Al = (3,60 x 10* C)^ * ) 


X 


\ moldeAi > \/ 27.0g dc Al 
.3 mols de e')\ 1 mol dc Al 



Para praticar: exerdcio 1 

Quanto tempo t ncccssirio para depositar 1,0 g dc croino me- 
lllico proveniente dc uma soluffkt aquosa dc CrClj. utili/ando 
uma corrcnte dc 1.5 A? (a) 3.8 X 10 2 s,(b)2l min. (c)62 min, 
(d) 139 min, (c) 3.2 X 10’ min. 


Para praticar: exercicio 2 

(a) A semirrea^o para forma^So de magnAsio metdlico pcla 
eletrolise dc MgClo fundido i Mg** + 2e* —* Mg. Calcule 
a massa dc magndsio formada com a passagem dc uma corrcn¬ 
te dc 60.0 A por um perfodo de 4.00 X 10 3 s. (b) Quantos sc- 
gundos scriam nccessirios para produzir 50.0 g dc Mg a partir 
dc MgClj sc a corrcntc fosse 100.0 A? 


ELETROMETALURGIA DO ALUMlNIO 


QUiMICA APLICADA 


Muitos processes utilizados para produzir ou refinar metals sao 
baseados na eletrAlise. Coletivameme, esses processos sio re- 
feridos conto etelmmeralurgia. e seus proccdimcntos podem 
variar muito. dependendo sc cnvolvcrem a eletrAlise dc um sal 
fundido ou dc uma solu^ao aquosa. 

Os mdtodos clctrolftieos que usam sais fundidos silo imporlantcs 
para a obtcn^ilo dc metais mail ativos. come sAdio, niagnAsio c 
alum/nio. Esses metais nJo podetn scr obtidos a partir dc uma 
solu^do aquosa porque a ugua A mais facilmente reduzida do que 
os (sms metilicos. Os potcnciais padrio de redu(ik> dc dgua sob 
condi(6es dcidas (£^j = 0.00 V) e bisicas (EJ^j a -0,83 V) sJo 
mais positivos do que os dc Na*(£^j = -2,71 V). Mg 2 * (£^j = 
-237 V) e Al 3 * (£^t = -1.66 V). 

Historicamcntc. obler alumfnio metilico tern sido um desafio. 
Elc A obtido a partir do mincrio dc hauxita. o qual A quimica- 
mente tratado para conccntrar Axido dc alumfnio (AljOO. que 
por sua vc/ tern um ponlo de fusao superior a 2.000 °C. o qual 
A muito alto para permitir sua utiliza<;lo conut um meio fundido 
para a clctrdlisc. 

O proccsso elctroKtico usado comercialmente para produzir alu- 
minki A o pntcesso de Hall-tUrvuli, nomeado cm homenagem a 
seus inventores, Charles M. Hall e Paul HAroult. Hall (Figu/a 
20.31 ) comc<;ou a trabalhar no problcma dc redu;ao dc aluminio 
por solta dc 1885, apAs saber dc um professor sobrc a dificuldadc 
dc redu/ir minArios dc metais muito aimjs. Antes do dcscnvolvi- 
mento de um proccsso elctrolfuco. o aluminio era obtido por mcio 
dc uma rcdu(,ilo qufmica, utili/ando vodio ou potissio como o 
agente redutor. um proccdimcnlo oncroso que cncarccia o alumf¬ 
nio met.ilico. Em 1852, o custo do alumfnio era dc US$ 1.200 por 
quilognuna, superior uo ouro. Na Exposi(ik> dc Paris, cin 1855. 


o alumfnio foi apresentado como um metal raro, embora seja o 
terceiro elemento mais abundante na crosta da Terra. 

Hall, que tinha 21 anos quando comct;ou a pesquisa, utilizou 
equipamentos artesanais c alguns emprestados no scu cstudo c 
usou uma cabana perto dc sua casa cm Ohio como scu labora- 
tdrio. Em ccrcu dc um ano. elc dcscnvolvcu um proccsso clctro- 
Iftico usando um composto kin ico que sc fundissc jura formar 
um mcio condutor que dissolvcssc AljOj, mas nSo interferisse 
nas realties tic clctrAli.sc. O composto ionico sclccionado pttr elc 
foi o mineral rclativamcntc raro criolita (NajAIF^). Hdroult. que 
tinha a idade de Hall, chcgou 1 mesma descoberta na Franca, dc 
forma independente e quasc ao mesmo tempo. Gramas a inves- 
tiga^ao desses dois jovens cicntistas desconhecidos, a produ^ao 
cm larga eseala dc alumfnio tornou-se comcrcialmcntc viivcl. 
c esse metal passou a scr comum c conhccido. Na rcalidadc. a 



rtqura 20.31 0 jovem Charles M. Hall (1863-1914). 
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fibrica quo Hull construiu povtcriormentc para prixlu/ir aluml- 
nio evoluiu para u Alcoa Corporation. 

No process!) tic Hall-Hdroull. AFO, i dissolvido cm criolita 
fundida a 1.012 "C, resultando cm um cficienic condutor cl«f- 
uico (Figura 20.32). Varelas de grafile sio utilizadas como 
anodos e consumidas na eletrolise: 

Anodo: C(r) + 20 I "(/) -* C0 2 (g) + 4e" 

Cdtodo; 3c" + aF(/) -► Al(/) 

O processo dc Hall -Hdroult consomc grande quonlidadc de 
cnergia ektrica, c por ivso a industria dc aluminio consomc ccr- 
ca dc 2% da clciricidadc gcrada nos Fslados Unitlos. Uma sc/ 
que o aluminio reciclado rcqocr apenas 5% da cnergia ncccs- 
saria para produzir um novo aluminio, uma cconomia considc- 
rivet dc cnergia podc scr obtida com o aumento da quantidade 
dc aluminio rcciclado. Aproximadamcnte 65% dc rccipicntcs dc 
bebidas dc aluminio sao rcciclados nos Eslados Unidos. 


Anodos 
dc grafile 



Aluminio 

fundido 


AIjO, 

dissolvido cm 
criolita fundida 


^ Cdtodo dc ferro 

rcvcslido com carbono 


Figure 20.32 Processo de Hall-tttroult. Como o aluminio funddo t 
mais denso do que a mntura de cnotta (KajAlf^) e AI 2 0j, o metal se junta no 
fu/ido da c/lula. 


EXERCtCIO RESOLVEDO INTEGRADOR 


Unindo conceitos 

O K p , do fluorclo dc fcrrofll) a 298 K i 2,4 X 10 . (a) Esc res a a scmirrcuqio que fomccc os provivcU produlos da rcduqio por 
dois eldtrons do FeFsfs) cm igua. (b) Use o valor de K p ,eo potencial padrio de redu^io dc Fe : ~(<tg) para calcular o poicncial 
padrio dc redu^io para a semirrea\'io do item (a), (c) Rationalize a diferenija no potencial padrio de redu^io para a semirrea^ao 
do item (a) com aqucla para Fe’*(tig). 


soluqAo 

Anallse Vamos combinar o que sabemos sobre constantcs de 
cquilfbrio c clctroquimica para obter os polcneiais de rcduqao. 
Flanejc Para (a). 6 ncccssirio determinar quid ion. Fc 2 * ou 
K . mais provuvclmcntc serd reduzido por dois cldlrons c com- 
pletar a rcaqio total IxFj + 2 e~ —* ?. Para (b). precisamos 
eserever a cquavao quimica avsociada ao K f „ c vcrificar dc que 
mancira clc sc rclaciona com £® para a semirreafio dc reduqio 
no item (a). Para (c). precisamos comparer E° do item (b) com 
o valor para a reduqio de Fe’*. 

Resol va (a) O fluoneto de ferro(TI) 6 uma substancia ionica 
que consislc cm ions Fc 2+ c F. Devcmos determinar ondc 
dois cldtrons podcriam scr adicionados a FcF 2 . Nio podemos 
visualizar a adiqio de dois citrons aos ions F para formar 
F 2 ”. logo, parccc provivcl que poderiamos reduzir os ions Fc 2 * 
cm Fc(.t). Assim, i possivcl supor a seguintc scmirrcaqio: 

a-F 2 (j) + 2e* -• R(r) + 2F "(a?) 

(b) O valor dc K p , para FcF 2 refcrc-sc ao seguintc equilibrio 
ooc (ScqSo 17.4): 

FeF ; (r) F ir*{aq) + 2 F {aq) 

Kp, = [Fr*][F] 2 = 2.4 X 10" 6 

Tambdm devcmos usar o potencial padriio dc rcduqao de Fc**. 
cuja semirreaqio c potentials padrio dc reduqio sio listados 
no Apcndicc E: 


Fc 2 *^) + 2c" -» Fc(j) E = -0,440 V 

Scgundo a lei dc Hess, sc podemos somar equa^Ocs quimicas 
para obter uma cquarjio desejada. entio <f possfvcl somar suas 
funqdcs dc cstado tcrmodmamico assoc iado, como A H ou AG, 
pare determinar a grandeza termodinimiea pare a reafio dese¬ 
jada. (Seqio 5.6) Dessa forma, precisamos analisar sc as 
trih equates com que estamos trebalhando podein ser com¬ 
bi nadas dc modo scmclhantc. Note que. sc somarmos a rca^ao 
de Kp, i semirieaqao de rcdu^ao padrio para Fe 2+ . obteremos 
a semirreaqao desejada: 

1. FeF 2 (r)-- Fc 2 * (aq) + 2 F (aq) 

2. Fe ? *(oq) + 2e~ —» Fc(r) _ 

Total'. 3. RFj(j) + 2 c"- * Fc(j) + 2 F(og) 

A rcaqio 3 ainda 6 uma semirreaqio, por isso vemos os cl<f- 
trons livres. 

Se conhcccsscmos AG° pure as reaqdcs I c 2, poderiamos soma- 
-las a fim de obter A G° para a reaqao 3. Podemos rclacionar 
AG° a E° por AG° = -nFE° (Equaqio 20.12) e a K por A C° = 
-AfTln K (Equa^io 19.20. \«ja tamNfm a Figure 20.13). Aldm 
disso. sabemos que K para a reaqio 1 <5 K p , dc FeF 2 , e conhcce- 
mos E° para a rcafio 2. Portanto. podemos calcular AG° pare 
as rcaqics I c 2: 
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ftraf Jo /: 

AG° - -MlnK - -(8JI4J/Kmol)(298K)In(2.4 X I(T*) - 3.21 X itfj/mol 
fteaf Jo 2: 

AG° = — nfE° = —(2)(96.485C/mol)(-0.440J/C) = 8,49 X l^J/mol 


(Lembrando que 1 volt 6 1 joule por coulomb.) 

Logo. ACT 1 para a rcagio 3 6 a soma dos valorcs dc AG° para rcagocs 1 c 2: 


3.21 X 10* J/tnol + 8.49 X 10*J/mot = 1,17 X lO'j/mol 


Podcmos converter isso cm E° a partir da rclagio AC° = - nFE *: 


1.17 x lO’j/mol - —(2)(96.485 C/moIJiT' 
1.17 X lo’j/mol 


£° = 


-(2)(96.485C/mol) 


= - 0.606 J/C = -0.606 V 


(c) O potcncial padrao dc redugio para FcF2(-0,606 V) £ mais rcduzido, hi redugio dos Ions Fc 2 * c tambdm dccomposigao do 
negativo do que aqucle para Fc I *(-0.440 V), indicando que a sdlido ionico. Como cssa cncrgia adicional deve scr superada. a 
redugio dc FcFj £ um pmccsso tnenos favorivcl. Quando FcFj £ redugio dc FcF'j £ mcnos favuravcl do que a redugio dc Fc 2+ . 


*) RESUMO DO CAPtTULO E TERMOS-CHAVE 


ESTADOS DE OXIDACAO E REAVES DE OXIRREDU- 
CAO (INTRODUCAO E SECAO 20.1) Neste capftulo. o foco 
do cstudo £ a eletniquimica. ramo da quimica que rclaciona a 
cletricidadc ds reagftes qufmicas. A eletroqufmica envoive rea- 
gSes de oxirredugio. tambem chamadas de reagScs redox. Essas 
rcagocs envoivcm uma variagio no cstado dc oxidagio dc um ou 
mais elementos. Em toda rcagio de oxirredugio. uma substincia 
6 oxidada (seu estado dc oxidagio aumenta) c uma substincia 
6 reduzida (seu cstudo dc oxidagio diminui). A substancia oxi¬ 
dada t chamada dc iigente rrdutor, ou redutor, porque provoca 
redugio dc algurna outra substincia. Analogamcntc. a substan¬ 
cia redu/ida if chamada de agente oxldantc. ou oxidante, uma 
vez que provoca a oxidagio de alguma outra substincia. 

BALANCEAMENTO DE EQUATES REDOX (SE^AO 20.2) 
Uma reagio dc oxirredugio pode scr balanceada ao dividir a 
rcagio cm duas semirreagoes, uma para a oxidagio c outra para 
a redugio. Uma semirreagio 6 uma cquagio quimica balanceada 
que inclui os cldtrons. Nas scmirreagiVrs dc oxidagio, os el<5- 
trons cstio do lado dos produtos na cquagio (i dircila). Ji nas 
semirreagdes dc redugio os clltrons estio do lado dos reagentes 
(i esquerda). Cada semirreagao £ balanceada scparadaincnte. e 
as duas sio unidas com os coeficicntes apropriados para balan- 
cear os electrons cm cada lado da cquagio. dc modo que eles 
podem sc cancelar quando as semirreagoes sio adicionadas. 

CELULAS VOLTAICAS (SECAO 20.3) Uma ciflula voltaica 
(ou galvanica) usa uma rcagao dc oxirredugio cspontinca para 
gcrar cletricidadc. Em uma cdlula voltaica, as semirrcagfles dc 
oxidagio c redugio gcralmcntc ocorrcm cm scmicdlulas sepa- 
radas. Cada semicdlula tern uma supcrffcic sdlida chamada clc- 


trodo, ondc a semirreagio ocorre. O cletrodo no qual ocorre a 
oxidagio £ chamado anodo, ji a redugio ocorre no citodo Os 
citrons liberados no Snodo fluem pelo circuito extemo (reali- 
zando trabalho cldtrico) para o catodo. A ncutralidadc clctrica 
na solugao if mantida pcla migragio de ions enlre ax duas semi- 
ciflulas por um dispositivo coroo uma pome salina. 

POTENCIAIS DE CElULA SOB CONDigOES PADRAO 
(SE^AO 20.4) Uma cllula voltaica gcra uma forga tlctromo- 
triz (fern) que impulsiona os eletrons do imxlo para o cit(xk>. 
pelo circuito externo. A ongem da fem <f uma diferenga na cner- 
gia potcncial cltflrica enlre os doix clctrodos na ciflula. A fem dc 
uma cdlula £ chamada potencial da celula, E ut , e medida cm 
volts. O potencial da ciflula sob condigdes padrio if chamado de 
fem padrao ou potencial padrao da celula c denominado E^. 
Um potencial padrao de redugio, pixie scr atribuido a 
uma semirreagio individual. Isso £ alingido quando sc compara 
o potcncial da semirreagio a aqucle do cletrodo padrio dc 
hidrogenln (El’ll), drfinido como tendo /-.’ r ' r j =(IVc haseado 
na seguintc semirreagio: 

2 H *(«</, I Af) + 2e~-- H,(g. I atm) = 0 V 

O potencial padrio dc uma ciflula voltaica if a diferenga entre os 
potentials padrio de redugio das semirreagdes, que ocorrem no 
catodo e no anodo: 

E^ = E^ (citodo) - EU (anodo) 

O valor dc IC°^\ £ positivo para uma cdlula voltaica. 

Para uma semirreagio dc redugio. E%j £ um indicador da ten- 
d£ncia dc que a redugio vai ocorrer. quanto mais positivo for 
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o valor para major scri a tcndcncia dc quc a substincia 
vcja rcdu/ida. Portanto. fomccc urna mod id a da forva oxi- 
dantc do uma substlncia. Substancias quc silo accrues oxidan- 
les fortes lovam a produtos que s3o agenlcs rcdutorcs (races, 
e vice-versa. 

ENERGIA UVRE E REAVES REDOX (SECAO 20.5) A fern. 
£. cstd rclacionada com a varia^ao na cncrgia livrc dc Gibbs. 
AG= -nFE. cm quc n 6 o numcro dc cldtrons transferidos durante 
o pnKcsso dc redu^ao cf'fa constant** de Faraday, dcfinida 
comu a quant idude dc carga cm I mol dc cldtrons: F — 96.485 
C/mol. Como E evtd rclacionado a AG. o sinat dc E imlica sc urn 
process*) redox 6 cspontAnco: E>0 indica um processo esponu- 
nco, c E < 0 indica um processo rv3o cspontcinco. Como AG lam¬ 
bent estd relacionado it constante de equilibrio para uma rcas'Ao 
(AG° = —ST In K), podemos rclacionar E a K. 

A maxima quantidadc dc trabalho elctrico produzida por uma 
cdlula voltaica d dada pclo produto da carga total rcalizada, nF, e 
a fem, E: tv nli , = -nFE O watt c a unidadc dc for?a: I W=l J/s. 
Gcralmcntc. o trabalho cldtrico d medido cm quilowatt-hora. 

POTENCIAIS DE CtlULA SOB CONDUCES NAO PADRAO 
(SEQAO 20.6) A fem dc uma rca<;5o redox varia conformc a 
icmpcrutum c us conccntra<,iVs dos rcagcnles c produtos. A 
equa^ao dc Nernst rclaciona a fem sob condi^Acs nilo padrio 
com a fem padrilo c o quocicntc dc rca<;3o Q: 

E - E° - (ST/nF) In Q = E° - (0.0592/«) log Q 

0 fator 0.0592 d vdlido quando T = 298 K. Uma cdlula de con- 
centra^ao d uma cclula voltaica na qua! a mesma semirrea^ao 
ocorre lanto no Snodo quanto no cdtodo, mas com diferentes 
conccntrai;ocs dos rcagcnles cm cada semicdlulu. No equilibrio. 
Q = Ke E = 0. 

BATERIAS E CtLULAS A COMBUSTlVEL (SE^AO 20.7) 
Uma batcrin d uma fontc dc energia clctroquimica fechada 
quc contdm uma ou mais cdlulas voltaicas. As batcrias sAo 
bascadas cm uma variedade dc diferentes rcaqOcs redox. As 


quc nilo podem scr rccarregadas silo as cdlulas primarias c 
as quc podem, sio as cdlulas sccundrirlas. A pilha scca alca- 
lina comunt d um cxcmplo dc batcria dc cdlula primaria As dc 
chumbo-iWido. niqucl-cidmto, nfqucl-hidreto mctilico c ioo- 
litio sao cxcmplos dc batcrias dc cdlulas sccundirias. As cdlulas 
a combustivcl sao cdlulas voltaicas quc utilizam realties redox, 
cm que rcagcnles como H ; devem scr fomecidos continuamente 
3 cdlula para gcrar tensao. 

CORROSAO (SEQAO 20.8) Os prindpi os clctmquimicos aju- 
dam u entender a corrosao, reaqOcs redox indcscjivcis nas quais 
um metal d atacado por alguma substdneia cm scu ambiente. 
A corrosilo do ferro it ferrugem d provocadu pda presen^a dc 
dgua c oxigdnio, c acclcnula pcla presentja dc clclrdlitos. como 
o sal nas runs. A prote\io dc um metal colocado cm contato com 
outro metal que sofre oxida^io mais facilmcntc d chamada dc 
prote^ao catddica. Por cxcmplo. o ferro galvanizado d roves- 
tido por uma fina camada dc zinco. Uma vez quc o zinco d mais 
facilmcntc oxidado quc o ferro. clc funciona como um anodo dc 
sacrificio na rca^ao redox. 

ELETRGUSE (SEC^AO 20.9) Uma rragSo de clctnSUsc. rea- 
li/ada cm uma cdlula rlclrolitica. emprega uma fontc externa 
de clctricidadc para promover uma rca^So clctroquiinica nao 
cspontinca. O mcio quc transporta a corrcntc na cdlula clc- 
trolftica podc scr um sal fundido ou uma soliifdo dc detnMito. 
Normalmcntc, os produtos da elctrdlise podem scr previstos 
ao comparar os potenciais dc rcdufio asst Kudos aos possivcis 
processes de oxida^io e reduqao. Os eletrodos em uma cdlula 
eletrolitica podem ser ativos. significando que o eletrodo pode 
cstar cnvolvido na rca^io dc clctnSlisc. Os eletrodos ativos s3o 
importantes na galvanoplastia c nos proccssos mctalurgicos. 

A quantidadc dc substancias formadas durante a clctrdlisc podc 
scr calculadu ao considcrar o mi mem dc cldtmns envoi vidos na 
rc.u,;V) redox c a quantidadc dc carga ctdtricn quc passa na cdlula. 
A quantidadc dc carga cldtnca d medida cm coulombs c csti 
rclacionada 3 grande/a da corrcntc quc flui c no tempo dccorrido 
(1 C - I A-s). 


RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO, 

VOCE SERA CAPAZ DE: 

• Idcntificar oxidado, rcdu^io, agente oxidantc c agente re- 
dutor cm unta equable quimica (Sci^Jo 20.1). 

• Complctar c balanccar cquaqdcs redox, usando o indtodo 
das scmirrca^Acs <Sc^3o 20.2). 

• Esbo^ar unta cdlula voltaica e idcntificar o c4todo, o anodo 
c os sentidos cm quc ddtrons c ions sc movcm (Sc^ao 20.3). 

• Calcular ferns padrio (potenciais dc cdlula). £ofi- apanirde 
potenciais padrio dc redu^io (Se;3o 20.4). 

• Fazer uso dc potenciais dc rcduijao para prcvcr sc uma rca- 
S3o redox d cspontinca (Sevao 20.4). 

• Rdncionnr E°^i com AG* c constantcs dc equilibrio 
(Scqdo 20.5), 


Calcular fem sob condi<;<Vs nao padrilo (Sc^io 20.6). 
Idcntificar os components dc batcrias comuns <S*\3o 
20.7). 

Dcscrcvcr a construct dc uma batcria dc ion-litio c cxpli- 
car como da funciona (Sc<io 20.7). 

Dcscrcvcr a constru^io dc uma cdlula a combustivcl e ex- 
plicar como cla gcra cncrgia cldtrica (SegSo 20.7). 

Expticar dc quc mancira a corrosao ocorre c como preveni- 
-la por mcio dc protc^ao catodica (Sc(,'3o 20.8). 

Dcscrcvcr as realties cm cdlulas clctmlilicas (Sofao 20.9). 
Relacionar quantidadcs dc produtos c rcagcnles em realties 
redox com carga cldtrica (Scs'ilo 20.9). 
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*) EQUAgOES-CHAVE 


= Et c d (cdtodo) - Etat (anodo) 


AC = -nFE 


E= £“ 


0,0592 V 
n 


log(? (a 298 K) 


[20.8] Rclaciona fem padrao a potcnciais patlrJo de rcduf&o das 
scinirrcai;6es dc rcdu^ao (cilodo) e oxidax,-ao (anodo) 

[20.111 Rclaciona varia;&o dc cncrgia livre c fcm 

[20.18] Equa<,ao dc Ncmst, quc cxprcssa o cfcitn da conocntra^ao 
sobre o potencial da cllula 


EXERClCIOS SELECIONADOS 


V1SUALIZANDO CONCEITOS 

20.1 No conccito dc Bronstcd-Lowry dc dcidos c 
bases, as rea^&es dcido-base sao consideradas 
rea<;oes de transference de prdtons. Quanto mais 
forte for o acido, mais ffaca sera a sua base con- 
jugada. Sc fossemos pensar cm realties redox 
da mesma mancira. qua! particula scria andloga 
ao prdlon? E os agentes oxidantes fortes, scriam 
andlogos a dcidos fortes ou bases fortes? |Sc^6cs 

20.1 c 20.2] 

20.2 Vocfi devc ter ouvido quc "antioxidantes" fa/cm 
bent d saude. Com base no que aprendcu neste 
capitulo, o que voce podc deduzir quc seja um 
"antioxidante”? [Se?6es 20.1 e 20.2] 

20 J O diagrama a seguir representa a visdo molecular 
de um processo que ocorre em um eletrodo de 
uma cdlula voltaica. 



(a) Esse processo representa oxida^ao ou redu- 
(,'ao? (b) O eletrodo <5 o anodo ou o cdtodo? (c) 
Por quc os dtomos no eletrodo sao representados 
por esferas maiorcs do quc os fons da soluijdo? 
[Scgflo 20.3) 

20.4 Suponha que voc£ queira construir uma ctflula 
voltaica que utiliza as seguintes semirrea<;Ses: 

A Jt («q) + 2 c' -► A(r) Etc& = -0.10 V 

B I+ (oq) + 2c' -* B(j) E a tcll = -I.10V 

Comccc com a ccMula incomplcta moslrada aqui, 
cm quc os clctrodos cstao imersos cm dgua. 



(a) Quais adi^dcs voce devc fazer d cdlula para 
quc cla possa gcrar uma fcm padrdo? (b) Qual 
eletrodo funciona como o cdtodo? (c) Em que 
sentido os cldtrons sc movcm pclo circuito 
extemo? (d) Qual tensdo a cdlula vai gcrar sob 
condi^ocs padrao? [Sc^dcs 20.3 e 20.41 

20.5 Para uma rcaijao espontanea A(«<y) + B(«q) —► 
A"((iq) + B’ ((u/), responda ds seguintes perguntas: 

(a) Sc v(kc* construir uma ctilula voltaica a par- 
tir dessa rca«,ao. qual semirrea^do ocorreria no 
cdtodo, e qual ocorceria no anodo? 

(b) Qual semirrea^do do item (a) tern maior ener- 
gia potencial? 

(c) Qual 6 o sinal de £^j? (Se^do 20.3] 

20.6 Considcrc a seguintc tabcla dc potcnciais padrao 
dc eletrodo para uma srfric de reaches hipotdticas 
cm solu^do aquosa: 


Scmirrea^do de redu^do 

P(V) 

A 4 (aq) + e' —A(s) 

1.33 

B Jt (aiy) + 2e' — 8(s) 

0,87 

C 3+ (aq) + e'-- C 2 'Ca<7) 

-0.12 

D 3, (*?) + 3e -‘Ob) 

-1,59 


(a) Qual substancia 6 o agente oxidante mais forte? 
Qual <5 o mais fraco? 
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(b) Qual subslancia d o agcntc redutor mais forte? 
Qual d o mais fraco? 

(c) Qual(is) substancia(s) pode(m) oxidar C 2+ ? 
[Se^Oes 20.4 e 20.5) 

20.7 Imagine uma rea^ao redox na qua! E° tem um 
valor negativo. 

(a) Qual <5 o sinal dc AG° para a rea<;ao? 

(b) A constante dc cquilibrio para a rca^ao sera 
maior ou mcnor quc 1? 

(c) Uma cdlula clctroqufmica, bascada ncssa 
rca^ilo, rcali/a (rabalho sobrc sua vizinhan^a? 
(Scsao 20.5] 

20.8 Considere a scguimc cdlula voliaica: 

j Voltimctro [ ^ 


e 



(a) Qua! eletrodo atua como catodo? 

(b) Qual 6 a fcm padrao gcrada por cssa celula? 

(c) Qual (5 a varia^ao na tcnsao da ctflula quando 
as conccntra^ocs de Ton na scmicdlula do catodo 
sito multiplicadas por 10? 

(d) Qual d a varia^ao na tcnsao da cdlula quando 
as conccntra^Ocs dc Ion na scmicdlulu do anodo 
silo multiplicadas por 107 [Semites 20.4 c 20.6] 

20.9 Considere a scmirTcavao Ag*(«</) + c"-* Ag(r). 

(a) Qual das linhas no diagrama a seguir indica 
dc quc modo o potcncial dc rcdu^ao varia cm 
fun^ao da conccntraqao de Ag + ? (b) Qual e o 
valor de b 0 ^ quando log[Ag + ] = 0? [Seqao 20.6] 



20.10 Os clctrodos cm uma batcria dc 6xido dc prata 
sao o 6xido dc prata (Ag 2 0) c o zinco. (a) Qual 
eletrodo atua como o anodo? (b) Qual batcria 
voct acrcdita quc tenha uma densidade dc cncr- 
gia mais scmclhantc it dc dxido dc prata: uma 
batcria fon-Li, uma dc nfqucl-cddmioou uma dc 
chumbo-dcido? |S«\ao 20.7) 


20.11 Burras dc ferro s3o colocadus cm cada um dos 
trfis Wquercs. como mostrado a seguir. Em qual 
btfqucr — A. B. ou C — o ferro devc apresentar 
maior corrosSo? (Sc^ao 20.8] 




Blquer A 
Agua para 
pH =7.0 



B^quer B 

Solu^ao dc 
HC1 (aq) dilufdo 
pH = 4,0 


Blquer C 

Soluijao diluida 
dc NaOH 
pH = 10.0 


20.12 O magmfsio <5 produzido comcrcialmcntc por clc- 
irt'ilisc a partir dc um sal fundido, usando uma 
cdlula scmclhantc it mostrada a seguir. (a) Qual 
sal 6 usado como clctrdlito? (b) Qual eletrodo atua 
como anodo e qual atua como ciitodo? (c) Escncva 
a rca<, - ao gcral dc cdlula c as scmirrca^ocs indi¬ 
viduals. (d) Quais prccau<,dcs scriam ncccssirias 
com rela^ao ao magnesio formado? [Se^ao 20.9] 


Fonte dc tcnsSo 


—E 


Elctnxlo 

dcafo 




X 

Mg 

Ifquido 


Eletrodo 
dc carbono 




<L 


Saida de 

Cl2(g) 


«. 
a J 


Eletrtilito 


reaqQes de oxidaqAo-reduqAo 

(SEQAO 20.1) 

20.13 (a) O quc signilica o termo oxidaq&o? (b) Em qual 
lado de uma semirrea^ifo de oxida<;3o os ektrons 
aparceem? (c) O que signilica o termo oxidante ? 

(d) O quc signilica o termo age me oxidante? 

20.14 (a) O quc signilica o termo redufdo? (b) Em qual 
lado dc uma semirreaqao dc redu^ao os cldtrons 
aparceem? (c) O quc signilica o termo redutor? 

(d) O quc significa o termo agente redutor? 

20.15 Indique sc cada uma das seguintes afirmaipVs <5 
verdadcira ou falsa: 
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(a) Sc algo <5 oxidado. cstd formalmcntc pcrdcndo 
cldlrons. 

(b) Para a rea^do Fe , ’(«</) + Co^tu/) • 
Fc 2 *(«</) + Ca*(aq), Fe }+ (a<y) e o agente redutor 
e Co 2+ (aq) 6 o agente oxidante. 

(c) Se ndo houver varia<; 6 es no estado de oxida^ao 
dos reagentes ou produtos de determinada reafdo. 
cssa ndo serd uma rea<;do redox. 

20.16 Indiquc sc cada uma das seguintes alirma^ocs 6 
vcrdadcira ou falsa: 

(a) Sc ulgo 6 reduzido. cstd formalmcntc pcr¬ 
dcndo cldtrons. 

(b) Urn agente redutor 6 oxidado enquanto reage. 

(c) E nccessdrio um agente oxidante para conver¬ 
ter CO cm COi. 

20.17 Em cada uma das seguintes equaqdes de oxirre- 
duqao balanceadas, identifique os elementos que 
so from variatjocs no ntimero de oxida^ao e indi¬ 
quc o valor da varia^ao cm cada caso. 

(a) IAW + 5CO( x )-• lj(x) + 5CO : (*) 

(b) 2 Hg H («^) + N J K 4 (^) 

-* 2 llg(/) + N : (jt) + 4 ir(«^) 

( C ) 3 H 2 S(««) + 2 H*(<*/) + 2 NOj'W) 

-* 3 S(r) + 2 NO(j?) + 4 H,0(f) 

20.18 Em cada uma das seguintes equa^ocs de oxirre- 
du^ao balanceadas, identifique os elementos que 
sofrem varia^oes no ntimero de oxida^ao e indi- 
que o valor da varia^do em cada caso. 

(a) 2Mn0 4 '(«?) + 3S J *(fl<7) + 4Hj0(/) 

-► 3 S{i)+ 2 MnOj(*) + 80ir(r»</) 

(b) 4Hj0 2 (fl?)+ClA(Jt)+2OH (« < /) 

-► 2 CIO, (aq) + 5 H,0(/) + 4 0 2 (j?) 

(c) Bx* (aq) + 2OH'(o^) + H,0 2 (ofl) + 2 CIO 2 (aq) 
-* Ba(C10,),(i) + 2 H,O(0 + 0 2 (g) 

20.19 Indique sc as seguintes equa^oes balanceadas 
cnvolvcm oxirredufao. Caso envolvam, identifi¬ 
que os elementos que sofrem variaqocs no ntimero 
de oxidado. 

(a) PBr,(/) + 3H,0(/) 

-► ll t PO)(af) ♦ 3U0r(aq) 

(b) Nal(«</) + 3 HOCl(«af) 

-* NalOj(ufl) + 3HCI(<u/) 

(c) 3 SO : (s) + 2 HSO } (aq) + 2 H,0(/) 

-► 3H 2 S0 4 («?) + 2N0(g) 

20.20 Indique se as seguintes equates balanceadas 
cnvolvcm oxirreduijao. Caso envolvam. identifi¬ 
que os elementos que sofrem variafOcs no ntimero 
dc oxidafdo. 


(a) 2AgNOj(a/) + CoCI,(<**) -- 2 AgCl(s) 

+ Co(NO|),(<n/) 

(b) 2 PbO,(s) -► 2 PbO(t) + 0 2 (j?) 

(c) 2 H,S0 4 («v) + 2NaBr(j) -* Br,(/) 

+ S0 2 («) + Na 2 S 0 4 (of) + 2H,O(0 

BALANCEAMENTO DE REAgOES REDOX 
(SEgAO 20.2) 

20.21 A 900 ”C. o vapor dc tctraclorcto de tilanio rcage 
com magndsio fundido para fonnar tilanio meld- 
lico sdlido c cloreto dc magndsio fundido. (a) 
Escreva uma cquafdo balanccada para essa rca- 
$So. (b) O que cstd sendo oxidado c o que cstd 
sendo reduzido? (c) Qual substancia 6 o redutor e 
qual 6 o oxidante? 

20.22 A hidrazina (N,H 4 ) c o tctrdxido dc dinitrogenio 
(N 2 O 4 ) formam uma mistura autoinflamdvcl, uti- 
lizada como propulsor de foguetes. Os produtos 
da rent,'do siio N, c H,0. (a) Escreva uma cqua- 
980 qufmica balanccada para cssa rea^'do. (b) O 
que cstd sendo oxidado c o que cstd sendo redu¬ 
zido? (c) Qual substancia funciona como agente 
redutor e qual como agente oxidante? 

20.23 Complete e fa?a o balanceamento das seguintes 
semirreatjoes. Em cada caso, indique se ocorre 
oxida^ao ou redu^do. 

(a) Sn I+ (a^)-- Sn**(a^) (meio dcido) 

(b) TK) 2 (j) -* Ti 2 *^) (meio dcido) 

(c) CIOj (aq) -- Cl ( aq ) (meio dcido) 

(<1) N,(g) —► NH 4 "(<j</) (meio dcido) 

(c) OH~(«<?) —* 0,(jf) (meio bdsico) 

(f) S0 3 : (aq) -• S0 4 : (aq) (meio bdsico) 

(g) N,(«) —* NHj(ri (meio bdsico) 

20.24 Complete e fa^a o balanceamento das seguintes 
semirreatjoes. Em cada caso, indique se ocorre 
oxidado ou redu^do. 

(a) Mo J ‘(a< 7 ) —* Mo(s) (meio dcido) 

(b) ll,.SO,(o</) —* SO*~(aq) (meio dcido) 

(c) NO,' (aq) -• NO(jr) (meio dcido) 

(d) 0 2 (*»)-* 11 , 0(0 (meio dcido) 

(e) 0 2 {#) -• HjO(0 (meio bdsico) 

(f) Mn J '(«<?)-- Mn0 2 (i) (meio bdsico) 

(g) Cr(OH)j(i)-* CrO^(aq) (meio bdsico) 

20.25 Complete e fa^a o balanceamento das seguintes 
equa<;oes. Em cada caso. identifique os agentes 
de oxida^do c de reduijdo: 

(a) Cr 2 0 2 2 (a^) + I (aq) 

* Cr'*{«^) + !(),(<«/) (meiodcido) 
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(b) MnCV(<i?) + CII,OH(<j</) 

-* Mn : ‘(«^)+ HCOiH(<kj) (meioAcido) 

(c) |j(i) + OCTt^) 

-* 10j-(fl4) + Cr(a<j) (meioAcido) 

(d) AsjOj(j) + NOj _ (a^) 

" 1 » HjAsO^ay) + N 2 0 3 (afl) (mcio Acidn) 

(e) MnO^fnf) + Br _ (a/) 

-* MnO>(») + (meiobisico) 

(0 l>b(Oll ) 4 2 («</) + CIO («</) 

- - * PbO ; (i) + Cl ( a<j ) (mcio bAsico) 

20.26 Complete c la?a o balanccamcnto das seguintcs 
equa^dcs. Em casa caso. identiliquc os agentes 
dc Oxida^ao c dc rcdu^lo: 

(a) NOjT(a?) + Cr ; 0 7 :_ (a^) 

-• C^'(aq) + NOj (a^) (mcioAcido) 

(b) S(r) + HfiOy(aq) 

-* H;SOi(<*f) + NvO(jf) (mcio Acido) 

(C) Cr 2 0, J '(a<7) + CH,OH(<*/) 

-* IICO : ll(<j 4 /) + Cr’'(<«/) (mcio Acido) 

(d) BrO,!^) + N;H 4 (jt) 

-• Br‘(otf) + N 2 (/f) (meioAcido) 

(e) N0 2 ~(u</) + AJ(j) 

-► NH 4 *(a^) + AlOr(a^) (mcio bAsico) 

(f) HAN + cio ; (^) 

-• CI0 2 '(o< 7) + 0 2 (g) (mcio bAsico) 

CELULAS VOLTAICAS (SEQAO 20.3) 

20.27 (a) Quuis sao as scmclhan^as c as dilemmas 
entre as liguras 20.3 c 20.4? (b) For que os ions 
Na f sAo atrafdos para a scmicdlula do cAtodo a 
medida que a ciflula voltaica mostrada na Figura 
20.5 funciona? 

20.28 (a) Qual 6 o papcl do disco dc vidro poroso 
mostrado na Figura 20.4? (b) Por que os ions 
dc NO 3 - migram para a semicdlula an 6 dica a 
medida que cllula voltaica mostrada na Figura 
20.5 funciona? 

20.29 Uma cdlula voltaica scmclhante Aqucla mostrada 
na Figura 20.5 i comtrufda. Uma scmicdlula dc 
elctrodo consistc cm uma lamina, de prata colo- 
cada cm uma solu^do dc AgNOj, c a outra tern 
uma lAmina dc ferro cotocada cm uma solu^ao dc 
FcCli. A rca 9 ao completa da cdlula 6 

Fe(.i) + 2 Ag^a?) —* Fe 2 *^) + 2 Ag(r) 

(a) O que csti sendo oxidado c o que cstA sendo 
reduzido? (b) Escrcva as scmirrca<, 6 cs que ocor- 
rem nas duas scmicdlulas. (c) Qual elctrodo 6 o 
anddico c qual <5 o catddico? (d) Indique os sinais 
dos eletrodos. (e) Os elcHrons passam do eletrodo 
de prata para o dc ferro ou do elctrodo dc ferro 


paru o dc prata? (f) Em quais sentidos os cations 
e os Anions migram pcla soliujAo? 

20.30 Uma cdlula voltaica semelhante Aqucla mostrada 
na Figura 20.5 6 construfda. Uma scmicdlula dc 
elctrodo consiste em uma lamina de aluminio 
colocada em uma soluijAo de AKNOj)^. e a outra 
tem uma lamina dc niquel colocada cm uma solu- 
930 de NiS0 4 . A rea 9 ao completa da ce'lula e': 

2 Al(j) + 3^(0?)-* 2Al w (a 9 ) + 3 Ni(*) 

(a) O que cstA sendo oxidado c o que cstA sendo 
reduzido? (b) Excreva as semirreagQcs que ocor- 
rcm nas duas semicdlulas. (c) Qual elctrodo <5 o 
anddico e qual <f o catodico? (d) Indique os sinais 
dos eletrodos. (e) Os el&rons passam do eletrodo 
de aluminio para o de niqucl ou do elctrodo de 
nfquel para o de aluminio? (f) Em quais sentidos 
os cAtions e os Anions migram pela S 0 IU 950 ? Supo- 
nha que A1 nao esteja rcvestido com scu 6 xido. 

POTENCIAIS DE CELULA SOB CONDUCES 
PADRAO (SEQAO 20.4) 

20.31 (a) O que significa o termo for\a eletmmotriz ? 

(b) Qual 6 a defin^ao de volt ? (c) O que significa 
o termo potential da celula ? 

20_32 (a) Qual elctrodo de uma ctflula voltaica — cilodo 
ou anodo—corrcspondc a maior cncrgia potcncial 
para os citrons? (b) Quais sao as unidadcs paxa o 
potcncial cMlrico? Dc que mancira cssa unidadc sc 
rclaciona com a cncrgia expressa cm joules? 

20.33 (a) Escrcva a semincagio que ocorre cm urn clc- 
trodo dc hidrogenio em urn mcio aquoso Acido 
quando clc serve como cAtodo de uma cdlula vol¬ 
taica. (b) Escrcva a scmirrea 9 So que ocorre cm 
um eletrodo de hidrogenio em urn meio aquoso 
acido quando ele serve como anodo de uma 
cdlula voltaica. (c) O que 6 padrdo cm um ele¬ 
trodo padrao de hidrogenio? 

20.34 (a) Quais concludes devem ser atendidas para um 
potcncial dc rcdu 9 ao ser um potencial padrdo de 
redm'do ? (b) Qual 6 o potcncial padrAo dc rcdu- 
9 A 0 dc um elctrodo padrAo dc hidrogenio? (c) 
Por que 6 imposxivcl medir o potcncial padrAo da 
rcdU 9 'Ao dc uma scmirrea 9 Ao individual? 

20.35 Uma cdlula voltaica que usa a rca^ao: 

T1 ,+ (N + 2Cr*(aq) -► T1 + (N + 2Cr > *(o</) 

tem potencial padrao de celula medido de 
+1,19 V. (a) Escrcva as duas rea 9 des das semi- 
cdlulas. (b) Com base nos dados do Apcndicc E. 
determine EVj para a rcdu 9 'Ao dc Tl'*(m/) cm 
T1 *(<«/). (c) Fa 9 a o csbo 9 o da cdlula voltaica. 
marque o Anodo e o cA(odo, e indique o scnlido 
do lluxodc citrons. 
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20.36 Uina cdlula voltaica quc usa a rcaqilo: 

PdCU-’‘(«</) + Cd(i) -» Pd(j) + 4CT(«</) + Cd : *(a<i) 

tcm polcncia) padrao <k cdlula mcdido de +1,03 V. 

(a) Escrcva as duas rca^ocs das semicdlulas. (b) 
Com base nos dados do Apcndicc E, determine 
E 0 ^ para a rcaqao cnvolvendo Pd. (c) Faqa o 
csbo?o da cdlula voltaica, marque o anodo c o 
catodo, c indique o sentido do fluxo de cldtrons. 

20.37 Com base nos potcnciais padrao do reduce 
(Apfindicc li), calculc a fern padrilo de cada uma 
das seguintes realises: 

(a) Cl 2 («) + 2r(av) -• 2Ct(aq) + I 2 (r) 

(b) Ni(j) + 2C c A ~(aq) -- + 2Cc "{aq) 

(C) Fe(r) + 2F e?'(aq) -<• 3F t?\aq) 

(d) 2 NO,'(a?) + 8 »C (aq) + 3 Cu(r) 

-» 2NO(*)+ 4H..O(/) + 3Cu 2 *(a<?) 

20.38 Com base nos dados do Apcndicc E, calculc a 
fern padrilo de cada uma das seguintes rca^ocs: 

(a) Hj(g) Fj(g)-► 2 +2F(«<j) 

(b) Cu**(«</) + Ca(i)-» Cu(r) + Cx*(aq) 

(C) 31 '^(uq) -* Ft(s) + 2Fe u (aq) 

(d) 2 CIO, (aq) + 10 Br (aq) + I2H*(««) 

-► Cl 2 (g) + 5 Br>(0 + 6 H 2 0</) 

20.39 Os potenciais padrao de redu^3o das seguintes 
semirrca<;ocs sao dados no Apcndicc E: 

Ag*(<*?) + e'-* Ag(.v) 

Cu J '(«/) + 2c — Cu(j) 

Ni J ‘(<*/) + 2e - Ni(») 

Qt**(aq) + 3e'- Cr(i) 

(a) Determine qual combina^ao dessas redoes de 
semicdlulas leva 3 reafao de ctflula com o maior 
potencial de celula positivo e calcule o valor, (b) 
Determine qual combina^ao dessas reaijocs de 
scmioflula leva 3 rca<;ao de cc'lula com o poten¬ 
cial de cdlula mcnos positivo c calcule o valor. 

20.40 Dudas as seguintes scmirrca^ocs c os potcnciais 
padrilo de rcdu(3o associados: 

AuHr, (aq) + 3e -• Au(r) + 4 Hr (uq) 

E° tai = -0,858 V 

Eu J *(o^) + e~-* Eu i+ (a</) 

E° a , = -0,43 V 

lCT(aq) + HjO(/) + 2c _ —* r(a 9 ) + 20ir(a< 7 ) 

E"^ = 40,49 V 

(a) Escrcva a cqua^ao para a combina^ao dessas 
rea^Ocs de scmicdlula quc leva 3 maior fern posi- 


tiva c calculc o valor, (b) Escrcva a equa«,ao para 
a combina;3o de rca^dcs de scmicdlula que leva 
3 fern mcnos positiva c calcule o valor. 

20.41 Uma solu^ao de Cu(N0 3 ) 2 I M 6 colocada em 
urn bdquer com uma lamina de Cu metalico. 
Uma solu^ao dc SnS0 4 1 M 6 colocada cm um 
segundo bequer com uma lamina de Sn metalico. 
Os dois rccipicntcs sao concctados por utna 
pontc salina. c os dois clctrodos metdlicos sao 
concctados por fios a um voltfmctro. (a) Qual 
elctrodo funciona como anodo c qual funciona 
como ciitodo? (b) A medida que a rcy^.io da 
cdlula ocorrc, qual eletrodo gunba massa e qual 
perdc? (c) Escrcva a cqua(3o para a rea?3o com- 
plcta da cdlula. (d) Qual d a fern gcrada pcla 
celula sob condiqocs padrao? 

20.42 Uma celula voltaica consiste em uma lamina de 
eddmio metalico. em uma soluq3o de Cd(NO ,) 2 
cm um bdquer. Em outro bdquer, um elctrodo de 
platina d imerso cm uma solu<j3o de NaCI, com 
gis dc Cl 2 borbulhando ao rcdor do elctrodo. Os 
dois rccipicntcs sao concctados por uma pontc 
salina. (a) Qual elctrodo funciona como Snodo c 
qual funciona como cdtodo? (b) A medida quc a 
rea<,ao da cdlula ocorrc, o elctrodo de Cd ganha 
ou perde massa? (c) Escrcva a equafSo para 
a rea^do completa da cdlula. (d) Qual d a fem 
gerada pela cdlula sob condiqoes padrao? 

FORQAS DE AGENTES OXIDANTES E 
REDUTORES (SEGAO 20.4) 

20.43 Para cada um dos seguintes pares dc substancias, 
utilize os dados do Apcndicc E para cscolhcr o 
agcrilc redutor mais fone: 

(a) Fe(r) ou Mg(r) 

(b) Ca(r) ou AI(i) 

(c) Hi (g. meio dcido) ou H»S(g) 

(d) Br0 3 _ («^) ou IO,'(a<?) 

20.44 Para cada um dos seguintes pares de substancias. 
utilize os dados do Apendice E para escolher o 
agente oxidantc mais forte: 

(a) Cl 2 (ff) ou IV ; (/) 

(b) Zn J '(<i^) ou Cd J '(o^) 

(c) CF(u^) ou C10,~(<*/) 

(d) H 2 0 2 (<*j) ou 0,(g) 

20.45 Com base nos dados do Apcndicc E, determine 
se cada uma das seguintes substancias pode atuar 
como um oxidante ou como um redutor: (a) 
CliOf); (b) Mn 04 - (a< 7 , meio dcido); (c) Ba(j); 
(d)Zn(j). 

20.46 Cada uma das seguintes substancias podc atuar 
como um oxidantc ou como um redutor? (a) 
Cc u (r;«); (b) Ca(r); (c) CIO,“(«</); (d) N 2 0,(g)? 
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20.47 (a) Admilindo condi^dcs padrSo, organi/c as 
seguintes cspifcics cm ordem crcsccnic dc for^a 
como agonies oxidantes cm solu<,'uo Acida: 
Cr 2 0 7 2 ', H 2 0 2 , Cu 2 *, Cl 2 , 0 2 . (b) Coloque as 
seguintes espdeies em ordem crescenle de fon;a 
como agentes rcdutorcs em mcio dcido: Zn, I“, 
Sn 2+ , H 2 0 2 ,A1. 

20.48 Com base nos dados do Apendicc H, (a) qual das 
seguintes esptfeies 6 o agente oxidante rnais forte 
e qual <5 o mais fraco cm mcio dcido: Br 2 , H 2 0 2 , 
Zn. Cr 2 0 7 2 ~? (b) Qual das seguintes cspdcics 6 
o agente redutor mais forte c qual 6 o mais fraco 
em mcio dcido: F\ Zn. N 2 Hj + , l 2 . NO? 

20.49 O potcncial padrao dc rcdu<;do para a redu^ao 
de Eu 3 t (o^) a Eu~'(aq) 6 —0,43V. Com base no 
Ap&ndice E, qual das seguintes substancias 6 
capaz de reduzir Eu w («</) para Eu 2 + (m?) sob con- 
di? 6 es padrao: Al. Co. H 2 0 2 . N 2 H S + . H 2 C 2 0 4 ? 

20.50 O potcncial padrao dc rcduqao para a redu^ao dc 
Ru0 4 - (fl<?) a Ru0 4 2 _ (m/) <5 +0.59V. Com base no 
Apendicc E. qual das seguintes subsldncias podc 
oxidar Ru0 4 * (aq) para Ru0 4 (««) sob condi- 
?flcs padrao: Br 2 (/). BrOj~(<i</), Mn '(aq), 0 2 (g). 

Sn 2t («</>? 

ENERGIA LTVRE E REAQOES REDOX 
(SEGAO 20.5) 

20.51 Dadas as seguintes scmirrca^dcs dc redu^ao: 

Fe u (aq) + e“ -• Fe J *(a^) 

- +0,77 V 

S.O A J (aq) + aiCfo^) + 2c' -* 2ll ; SO,( ( «?) 

E^ - + 0,60 V 

NjO(g) + 2 H’(of) + 2 c -►N 2 (*) + H : O(0 

Ei« = -1.77 V 

VO {(aq) + 2 H‘(<*j) + e~-* VO 2 * + HjO(/) 

EU = +1.00V 

(a) Escreva as equa^oes qufmicas balanceadas 
para a oxida(;ao dc Fc 2 *(«</) por S 2 0 b 2 (aq), por 
N 2 0 (r« 7 ) c por VO/(«</). (b) Calcule AG® para 
cada reav'ao a 298 K. (c) Calcule a consume dc 
cquilfbrio K para cada rea<,'do a 298 K. 

20.52 Para cada uma das seguintes realties, escreva uma 
equa^ao balanceada e calcule a fern padrao. con- 
siderando AG° a 298 K c a constante dc cquilfbrio 
K a 298 K. (a) O fon iodeto aquoso 6 oxidado a 
I 2 (s) por Hg 2 2 *(aq). (b) Em dcido, o fon cobre(I) 
6 oxidado a fon cobrc(ll) pclo fon nitrato. (c) Em 
mcio bdsico. CrfOHE(r) 6 oxidado a Cr0 4 2 ~(a</) 
porCIO'fwg). 

20.53 Sc a constante dc cquilibrio dc uma rca<;ao redox 
dc dois el ctn ms a 298 K 6 dc 1,5 X I O' 4 , calcule 
AG° c E° re j corrcspondcntcs. 


20.54 Se a constante dc cquilibrio de uma rea^do redox 
de urn cl<ftron a 298 K d dc 8,7 X 10 4 . calcule 
AG° c corrcspondcntcs. 

20.55 Com base nos potenciais padrao de rcdu^do lista- 
dos no Apendice E calcule a constante de equilf- 
brio para cada uma das seguintes realties a 298 K: 

(a) Fe(r) + Kr*(aq) -* Fe 2+ («^) + Ni(i) 

(b) Co(r) + 2 -* Co 2 * (aq) + H 2 (g) 

(c) |0Br («/) + 2Mn0 4 (aq) + 16H(<j</) 

-- 2 Mn : ‘(<q) + 8 H : 0(/) + 5 Br ; (f) 

20.56 Com base nos potenciais padrilo de redu^^o lista- 
dos no Apdndicc E, calcule a constante de cquilf¬ 
brio para cada uma das seguintes reaches a 298 K: 

(a) Cu(i) + 2 Ag *(aq) -* Cu 2 *(aiy) + 2 Ag(j) 

(b) 3Ce 4+ (a?) + Bi(i) + H ; 0(J) 

— 3Cc *~(aq) + BiO*(<w/) + 2H*(ofl) 

(C) N,H 5 ‘(^) + 4Fc(CN) 6 J -(«fl) 

-► N : U) + 5 iCfov) + 4 Fc(CN) 6 4 '(<a/) 

20.57 Uma cdlula tern potcncial dc cdlula padrao dc 
30,177 V a 298 K. Qual 6 o valor da constante dc 
cquilfbrio da rca^ao (a) se n = 1; (b) sc n = 2; (c) 
se n = 3. 

20.58 A 298 K, uma rea^ao tern urn potencial de celula 
padrao de +0.17 V. A constante de equilibrio da 
rea?ao e 5.5 X 10 5 . Qual e o valor de n para a 
rea?3o? 

20.59 Uma ctflula voltaica e bascada na rca^ao 

Sn(*) + I : (i)-* Sn 2 '(aq) + 21 (aq) 

Sob condi(0es normais, qual <5 o trabalho cltftnco 
milximo, cm joules, que a cdlula podc rcalizar sc 
s3o consumidos 75,0 g de Sn? 

20.60 Examine a cdlula voltaica ilustrada na Figura 
20.5, que 6 bascada na rca^ao dc cdlula 

Zn( 4 ) + Cu 2 ’(a^) -► Zn J, (a^) + Cu(r) 

Sobcondiifocs normais, qual <5 o trabalho miximo 
cldtrico, cm joules, que a ctflula podc rcalizar sc 
s3o formados 50,0 g de cobrc? 

FEM SOB CONDIQdES NAO PADRAO 
(SEQAO 20.6) 

20.61 (a) Na equa^ao de Nemst, qual e o valor nume- 
rico do quociente de rea^o, Q, sob condi^oes 
padrao? (b) A equate de Nemst pode scr usada 
a outras temperaturas que nao a ambiente? 

20.62 (a) Uma cdlula voltaica 6 construfda com todos 
os rcagcnlcs c produtos cm scus cstados padrao. 
A concentra<,'3o dos rcagcnlcs uumenta, dimi- 
nui ou nao 6 altcrada cnquanlo a celula opera? 
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(c) O quc acontccc fcm dc uma cdlula sc as 
conccntra^Ocs dos produtos sio aumcntadas? 

20.63 Qual d o efcito dc cada uma das scguintes varia- 
(,'oes sobre fern da cdlula mostrada na Figura 20.9 

que tem a rea^ao gcral Zn(j) + 2 fT(a< 7 )-- 

Zn 2 '(at?) + H>($)? (a) A prcss3o do gds H 2 6 
aumcntada na scmicdlula catodica. (b) O nitrato 
dc zinco d adicionado 3 scmicdlula anodiea. (c) 
O liidrdxido dc sddio d adicionado 3 scmicdlula 
catodica, rcduzindo |H*|. (d) A drea do anodo d 
duplicada. 

20.64 Uma cdlula voltaica utiliza a scguintc rca;uo: 

Al(i) + 3 Ag'(aq) —* M u (aq) + 3 Ag(i) 

Qual d o efeito dc cada uma das scguintes varia- 
(,'ocs na fcm da cdlula? (a) Diluir a solufao da 
scmicdlula anodiea mcdiantc a adi^ao dc agua. 
(b) O tamanho do elctrodo dc aluminio d aumen- 
tado. (c) Uma solu^ao de AgNOj d adicionada a 
scmicdlula catodica, aumcntando a quantidadc dc 
Ag\ scm altcrar a sua concentrate (d) MCI d 
adicionado 3 solu^ao dc AgNOj, prccipitando um 
pouco dc Ag + como AgCl. 

20.65 Descnvolvc-sc uma cclula voltaica quc usa a 
scguintc rca?ao c funciona a 298 K: 

Zn(i) + -* Zn 2 f {a(/) + Ni(s) 

(a) Qual d a fcm dcssa cdlula sob condi^ocs 
padrao? (b) Qual d a fcm dcssa cdlula quando 
[Ni 2+ ] = 3.00 Af e (Zn 2 *) = 0.100 Af? (c) Qual 
d a fcm dcssa cdlula quando [Ni 2 *] = 0.200 A# c 
|Zn 2 ‘ | = 0,900 Af? 

20.66 Uma cdlula voltaica utiliza a scguintc rca<,ao c 
opera a 298 K: 

3Ce * + (tui) + Cr(r)-* 3 Ce^o?) + C^iaq) 

(a) Qual d a fcm dcssa cdlula sob conduces 
padrao? (b) Qual d a fern dessa cdlula quando 
|Ce 4f | = 3.0 Af. |Cc^I = 0,10 Af c ICr 3 *! = 
0.010 Af? (c) Qual d a fcm dcssa cdlula quando 
[Cc 4f ] = 0,010 Af. |Cc v ] = 2 Af c |Ci > ] = 1.5 Af? 

20.67 Uma cdlula voltaica utiliza a scguintc rca(3o: 

4 Fc 2 *^) + 0 : (g) + 4 H *(«<?) 

-* 4Fc**(u4) + 2H,0(/) 

(a) Qual d a fcm dessa cdlula sob condi$oes 
padrao? (b) Qual d a fcm dcssa cdlula quando 
[Fc 2 ‘| = 1,3 Af. [Fc u ] = 0.010 Af. P„ 2 = 0.50 atm 
c o pH da soluto na scmicdlula catddica d 3.50? 

20.68 Uma cdlula voltaica utiliza a scguintc rca^ao: 

+ IM*) -* 2Fc 2 *(«</) + 2H*(a*) 


(a) Qual d a fcm dessa cdlula sob condi^tes padrao? 

(b) Qual d a fcm dcssa cdlula quando [Fe"] = 
3.50 Af. /’ii, - 0.95 atm. ]Fe 2 *] - 0,0010 Af c o 
pH cm ambas as semicdlulas d 4,00? 

20.69 Uma cdlula voltaica d construfda com dois cletro- 
dos Zn 2+ - Zn. As duas semicdlulas tdm |Zn 2 ") = 
1 ,8 Af c [Zn 2 *] = 1.00 X 10 “ 2 Af, rcspcclivamcntc. 
(a) Qual elctrodo d o anodo da cdlula? (b) Qual 
d a fcm padrao da cdlula? (c) Qual d a fern da 
cdlula para as conccntra^Oes dadas? (d) Para 
cada elctrodo. determine sc |Zn 2, | vai aumentar, 
diminuir ou pcmiancccr inaltcrado 3 medida quc 
a cdlula funciona. 

20.70 Uma cdlula voltaica d construfda com dois ele- 
trodos de cloreto de prata-prata. sendo cada um 
deles bascado na scguintc semirrea^ao: 

AgCI(s) + e"-* Ag(r) + Cr(o^) 

As duas semicdlulas tem ICF] = 0.0150 Af c 
[Cl - ] = 2.55 Af, rcspcctivamcntc. (a) Qual elctrodo 
d o cdtodo da cdlula? (b) Qual d a fcm padrao da 
cdlula? (c) Qual d a fcm da cdlula para as concen¬ 
trates dadas? (d) Para c;Kla elctrodo, determine 
sc |C1 | vai aumentar, diminuir ou pcrmancecr 
inaltcrado 3 medida quc a cdlula funciona. 

20.71 A cdlula na Figura 20.9 podcria scr usada para 
fomeccr uma medida do pH no compartimento 
catodico. Calcule o pH da solu^ao da scmicdlula 
catddica sc a fcm da cdlula a 293 K 6 medida 
como *0,684 V. quando [Zn 2 *] = 0,30 Af e Ph, = 
0.90 atm. 

20.72 Uma cdlula voltaica d coastrufda com base na 
scguintc rca«;3o: 

Sn 2 *(ti</) + Pt»(r) -- Sn(.i) + Ptr*(<j<y) 

(a) Sc a concentrate dc Sn 2+ na scmicdlula 
catddica d 1,00 Af e a cdlula gcra uma fern de 
+0,22 V, qual d a concentrate dc Pb 2+ na scmicd¬ 
lula an 6 dica? (b) Sc a scmicdlula an<5dica contdm 
[S0 4 2- ] = 1.00 Af em equilibrio com PbS0 4 (r). 
qual d o K p , dc PbS0 4 ? 

BATERIAS E CELULAS A COMBUSTlVEL 
(SEQAO 20.7) 

20.73 Durante um periodo dc descarga dc uma pilha 
de chumbo-dcido. 402 g de Pb do anodo sao 
convertidos em PbS0 4 (j). (a) Qual massa de 
Pb0 2 (s) d reduzida no cdtodo ncssc periodo? (b) 
Quantos coulombs de carga eldtrica sao transfe- 
ridos dc Pb para PbOi? 

20.74 Durante a descarga de uma pilha alcalina. 4,5 g 
dc Zn sao consumidos no anodo. (a) Qual massa 
dc MnOj d reduzida no cdtodo durante essa des¬ 
carga? (b) Quantos coulombs de carga eldtrica 
s3o transferidos de Zn para MnQ 2 ? 
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20.75 Marca-passoscostumam utili/arbatcriasdc "botan" 
dc cromato dc Iftio c prata. A rca<,;V> complcta da 
cdlula <5: 

2 Li(r) + AgiCiO t (s) -• LiiCrO^j) + 2 Ag(r) 

(a) O Iftio metilico, reagente em um dos eletro- 
dos da batcria. 6 o anode ou o cdtodo? (b) Escolha 
as duas scmirrca^dcs do Apcndicc E que nuiis se 
apmximam das rca^ocs que ocorrcm na batcria. 
Qua! fem padrao sena gcrada pcla cdlula voltaica 
com base nessas scmirrcaijoes? (c) A batcria gcra 
uma fem dc +3,5 V. Como esse valor sc aproxima 
do valor calculado no item (b)? (d) Calculc a fem 
que seria gcrada a temperatura corporal, 37 °C. 
Como esse valor 6 comparado ao calculado no 
item (b)? 

20.76 As pilhas secas de oxido de mercurio sao cornu- 
mente usadas ondc sc nccessita dc uma descarga 
dc tensilo constante c longa vida util, como cm 
rcldgios c cameras. As duas scmirrca^Ocs da 
cdlulu que ocorrcm na pilha silo: 

HgO(j) + H : 0(/) + 2c"-* Hg(l) + 20 H'(<kj) 

Zn(x) + 20ir(<x/) -* ZnO(j) + lljO(/) + 2c" 

(a) Escreva a rcaqao completa da cdlula. (b) O 
valor de da reat;3o do catodo 6 +0.098 V. 
O potencial total da cdlula 6 +1,35 V. Ao supor 
que ambas as scmicdulas operant sob condi^dcs 
padrao, qual <5 o potencial padrao de redu^ao para 
a rea^ilo do anodo? (c) Por que o potencial da 
rca^do do anodo 6 diferente do que sc podcria 
esperar caso a rca$3o ocorrcssc cm meio dcido? 

20.77 (a) Suponha que uma pilha alcalina seja fabricada 
utilizando cidmio metilico em vcz dc zinco. Que 
efeito isso teria na fem da pilha? (b) Qual 6 a 
vantagem ambicntal obtida pelo uso dc batcrias 
de nfquel-hidreto metilico em vez das baterias 
dc nfqucl-cidmio? 

20.78 Em algumas aplica^des. batcrias de nfqucl-cidmio 
forum subsiitufdas por outrun dc nfquel-zinco. A 
rcu^Ao genii da cdlula para cssa batcria rclativa- 
mente nova 6: 

2 HP(/) + 2 NiO(OH)(.t) + Zn(r) 

-* 2Ni(OH) : (j) +Zn{OH) 2 (j) 

(a) Qual 6 a scmirrca?ao do cdtodo? (b) Qual <5 
o anodo? (c) Uma unica celula dc nfqucl-cidmio 
tern uma tensao dc 1.30 V. Com base na difcrcn<;a 
dos potcnciais padrao dc rcdu<,'ao dc Cd ' 4 c Zn 2 ", 
uma batcria dc nfquel-zinco podcria produzir 
qual tensdo? (d) Podc-sc esperar que a densidade 


cspccilica dc cncrgia dc uma batcria dc nfquel- 
zinco seja maior ou mcnor do que a dc uma batc¬ 
ria dc nfqucl-cidmio? 

20.79 Em uma batcria de fon-Li, a composi^io do 
cdtodo 6 LiCoOi quando estd complctamente 
descarrcgada. Em carrcgamcnto, aproximada- 
mente 50% dos fons Li + podem ser extrafdos do 
cdtodo e transportados para o anodo de grafitc. 
ondc sao intcrcalados entre as camadas. (a) Qual 
d a composi^ao do cdtodo quando a batcria estd 
lotalmcnlc carrcgada? (b) Sc o cdtodo dc LiCoOi 
lent massa dc 10 g (quando lotalmcnlc dcscarrc- 
gada), quantos coulombs de clclricidadc podem 
ser fomecidos quando uma bateria carrcgada se 
dcscarrcga complctamente? 

20.80 Baterias de fon-Li utilizadas em automoveis cos- 
tumam usar um catodo dc LiMnjC^ no lugar do 
cdtodo dc LiCoOi encontrado na maioria das 
baterias dc fon de Iftio. (a) Calcule a percenta- 
gem dc massa dc Iftio no material dc cada clc- 
trodo. (b) Qual material tern uma pcrccntagcm 
maior dc Iftio? Isso cxplicaria por que as batcrias 
feitas com citixlos dc LiMn 2 04 forneccm mcnos 
cncrgia quando ocorrc a descarga? (c) Em uma 
bateria que utiliza um cdtixlo dc LiCoO>, aproxi- 
madamente 50% do Iftio migra do cdtodo para o 
anodo durante o carrcgamcnto. Em uma batcria 
que utiliza um cdtodo de LiMnjOj, qual fra^io 
do Iftio em LiMn^Oa precisaria migrar para fora 
do cdtodo para fomeccr a mesma quantidadc dc 
Iftio para o anodo de graftte? 

20.81 A cdlula a combustfvcl de hidrogCnio-oxigcnio 
lent uma fem padrdo dc 1,23 V. Quais sdo as van- 
lagcns c as desvantagens dc ustir esse dispositivo 
como fontc dc cncrgia cm comparai;5o a uma 
pilha alcalina dc 1,55 V? 

20.82 (a) Qual 6 a diferen^a entre uma bateria c uma 
cdlula a combuslfvel? (b) O “combustfver de 
uma oflula a combustfvcl podc ser um solido? 
Justifique sua resposta. 

CORROSAO (SEQAO 20.8) 

20.83 (a) Escreva as realties do Anodo c do cdtodo que 
causam a corrosio do fciro metilico a femHil) 
aquoso. (b) Escreva as scmirreav'dcs balanccadas 
envolvidas na oxida^ao ao ar de Fe 2 + (a<jf) para 
Fe 2 Oj • 3 HjO. 

20.84 (a) Com base nos potcnciais padrao de redu^ao, 
pode-se esperar que o cobre metilico se oxide 
sob condi^oes padrao na presenqa dc fons dc 
oxigenio e hidrogenio? (b) Quando a Estatua da 
Liberdade foi reformada, cspa^adorcs dc teflon 
foram colocados entre a cstrutuni dc fcm> c o 
cobre mctdlico na supcrffcic da cstdtua. Qual 6 o 
papcl desempenhado por esses espa^adorcs? 
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20.X5 (a) O magndsio metdlico d usado como uin amnio 
dc sacriffcio para proteger tubulates subterra- 
ncas contra a corrosdo. Por que o magndsio d 
chumudo de “anodo de sacriffcio”? (b) Consulte 
o Apendice E e sugira de qual metal essa tubula- 
qao deveria ser feita para que o magndsio seja um 
anodo de sacriffcio apropriado. 

20.86 Um objeto dc ferro d rcvestido com uina camada 
de cobalto para protcge-lo contra a corrosao. O 
coballo protege o ferro por protcqdo catddica? 
Justifique sua resposta. 

20.87 Segundo um manual dc cncanamcnto, nilo sc deve 
conectar um lubo dc bronze dirctamcntc a um 
tubo dc ago galvanizado porque as realties clctro- 
qufmicas entrc os dois metais eausard corrosao. 
O manual rccomcnda o uso dc um isolamcnto 
apropriado para conecta-ios. O bronze 6 uma mis- 
tura de cobrc e zinco. Qual(is) rea^ao( 6 es) redox 
cspontanca(s) podc(m) causar a corrosao? Justifi¬ 
que sua resposta com calculos de fem padrao. 

20.88 Segundo um manual dc cncanamcnto, nilo sc deve 
concciar um tubo dc bronze dirctamcntc a um tubo 
dc a\ - o porque as realties cletroqufmicas entrc os 
dois metais eausard corrosdo. O manual rccomcnda 
o uso dc um isolamento apropriado para conectd- 
-los. Qual(is) reaqaofoes) redox espontaneafs) 
pode(m) causar corrosao? Justifique sua resposta 
com cdlculos dc fem padrao. 

ELETR 6 USE (SEQAO 20.9) 

20.89 (a) O que d elttr&lisel (b) As realties dc clctrri- 
lisc silo tcrmodinamicamcntc cspontfincas? Jus¬ 
tifique sua resposta. (c) Qual proccsso ocorrc no 
Anodo na elctrdlisc de NaCI fundido? (d) Por que 
sddio metdlico nao d obtido quando uma solu^ao 
aquosa dc NaCI passa por clclr61i.sc? 

20.90 (a) O que d uma celula eUtrvUtica ? (b) O ter¬ 
minal negative de uma fonte de tensiio d conec- 
tado a um eletrodo de uma cdlula eletrolftica. O 
clctrodo d o anodo ou o cdtodo da cdlula? Jus¬ 
tifique sua resposta. (c) A elctrolisc da dgua d 
comumcntc rcalizada com uma pequena quanti- 
dadc dc dcido sulfurico adicionada it dgua. Qual 
d o papel do dcido sulfurico? (d) Por que metais 
alivos como A1 sdo obtidos por elctrolisc dc sais 
fundidos cm vcz dc solu^ocs aquosas? 


20.91 (n) Uma solu^do dc Ct*+(aq) d clctrolisada ao 
usar uma corrcnlc dc 7,60 A. Que niassa dc Cr(s) 
d depositada ap 6 s 2,00 dias? (b) Qual d a ampc- 
ragem necessdria para galvanizar 0,250 mol 
de Cr a partir dc uma soluqdo de Cr u cm um 
perfodo dc 8,00 h? 

20.92 O magndsio metdlico podc ser obtido pcla clc- 
trdlise de MgCU fundido. (a) Qual massa dc Mg 
d formada pcla passagem de uma corrcntc dc 
4.55 A pelo MgClj fundido por 4.50 dias? (b) 
Quanlos minutos sdo ncccssdrios para galvanizar 
25,(K) g dc Mg a partir dc MgCl 2 fundido ao usar 
uma corrcntc de 3.50 A? 

20.93 (a) Calculc a massa dc Li formada pcla elctrdlisc 
de LiCI fundido por uma corrcntc de 7,5 X 10 4 A 
circulando por um perfodo de 24h. Suponha que 
a cdlula eletrolftica possua eficidncia de 85%. 
(b) Qual d a tensao minima necessdria para rea- 
lizar a reagao? 

20.94 O ealeio elernentar d produzido pcla elctrolisc dc 
CaCl 2 fundido. (a) Qual massa dc cdlcio podc 
scr produz.ida por cssc proccsso sc uma corrcntc 
dc 7,5 X 10 1 A for aplicada por 48 h? Suponha 
que a cdlula eletrolftica possua cficidncia de 
68 %. (b) Qual d a tensiio minima ncccssdria 
para causar a eletrolise? 

20.95 Ouro metdlico d coletado abaixo do anodo 
quando cobrc metdlico bruto d refinado por clc- 
trulisc. Expliquc cssc comportamcnto. 

20.96 O cobrc bruto que d submetido a refino cletrolftico 
contdm tclurio como uma impurc/.a. O potcncial 
padrilo dc rcdu<,ao entrc o tclurio c a sua cspdcic 
comum dc mcnor cstado dc oxida^’iio, Tc 4 \ d 

Tc 4 ’(«<y) + 4c‘ - - Te(r) E%t = 0.57 V 

Com base nessa informaqao, descreva o des- 
tino provdvcl das impurezas do tclurio durante o 
refino cletrolftico. As impurezas vao para o fundo 
do rccipicntc dc rcfmo, inaltcradas, it medida que 
o cobrc d oxidado. ou vdo para a solutjdo como 
fons? Sc forem para a soluqSo, clas sdo deposita- 
das no cdtodo? 


*) EXERClCIOS ADICIONAIS 


20.97 Uma rca^ao dc despmporcionamenlo d uma 
rcatjdo dc oxida^ao-redu^ao cm que a mesma 
substiincia d oxidada c reduzida. Complete c 
fa<;u O balanceamento das seguintes realties dc 
desproporcionamento: 


(a) + Ni(r) (mcio dcido) 

(b) MnO/“(a<f) —• MnO t (aiy) + Mn();(j) 

(incio dcido) 
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(c) HjSO,—<• S(j) + HS0 4 _ (a^) 

(meio Acido) 

(d) CU(aq) -► Cr(<u/) + ClO'(a^) 

(meio bSsico) 

20.98 Uma cdlula vollaica d comumcnic rcprcscn- 
tada pcla forma abrcviada 

anodo I solu^ao anodica 11 soluqao catddica I citodo 

A linha vertical dupla rcprcscnta uma pontc 
salina ou uma barreira porosa. A linha vertical 
unica rcprcscnta uma mudan^a dc fasc. como 
dc sdlido para sdlido. (a) Escrcva as semirre- 
afocs c a rca^ao da cdlula gcral rcprcscnladas 
por Fe I Fe 2+ II Ag’’ I Ag; fafa urn esbo^o da 
cdlula. (b) Escrcva as semirreat&es e a rea^ao 
da cdlula gcral rcprcscnladas por Zn I Zn 2 ~ II H~ 
I Hi; fa?a um csbo^o da cdlula. (c) Ulilizando a 
notaqao que acabamos de descrever, represente 
uma cdlula com base na seguintc rca<,ao: 

CIO,‘(o</) + 3Cu(r) + 6 »*(«</) 

-* CT(aq) ♦ 3Cu J V/) + 3II fi(l) 

Usa-se Pt como um clctrodo inerte cm contato 
com ClOj" c Cl. Dcscnhc a cdlula. 

20.99 Determine se as seguintes readies ser3o espon- 
laneas em meio Acido sob condi?5es padrao: 
(a) oxida<;ao de Sn em Sn 2f por I 2 (para formar 
I ); (b) redu^io dc Ni** para Ni por I (para 
formar I 2 ); (c) rcduqao dc Ce 4+ cm Cc ,+ por 
ll 2 0 2 ; (d) rcduijio dc Cu 2> cm Cu por Sn 2 * 
(para formar Sn 4 ’). 

( 20 . 100 ) O ouro cxistc cm dois cstados dc oxidafio 
positivos comuns. +1 c +3. Os potenciais 
padrao dc reduqao para esses cstados dc oxida- 
;ao sao: 

Au’(ofl) + e‘ -* Au(r) E^ = +1.69 V 

Au^a?) + 3e~ -- Au(r) £«*, = + 1.50 V 

(a) Podc-sc usar evses dados para cxplicar por 
que o ouro nAo sc oxida no ar? (h) Sugira vArias 
substdneias que devem scr agentes oxidantes 
fortes o suficicnte para oxidar ouro mctAlico. (c) 
Garimpeiros obtem ouro mergulhando mindrios 
que contcm ouro cm uma solu^ao aquosa dc 
ciancto de sddio. Um complexo muito soluvel 
de (on de ouro forma-se na solu^So aquosa por 
causa da reafao redox 

4 Au(i) + 8NaCN(<*/) + 2H 2 0(/) + 0 2 (g) 
-• 4 Na[Au(CN) ; ](«v) + 4 NnOH(af) 

O que cstA sendo oxidado c 0 que csti sendo 
reduzido ncssa rca<,'io? (d) A seguir, os garim¬ 


peiros reagem a solufAo do produto dc base 
aquosa do item (c)com p 6 de Zn para obter ouro. 
Escrcva uma rca^ao redox balanceada para esse 
processo. O que esta sendo oxidado c o que csti 
sendo reduzido? 

20.101 Uma cdlula vollaica d construida a partir de uma 
scmicdlula dc Ni 2 ’(a^)—Ni(s) c dc uma semied- 
lula dc Ag’(fl^) — Ag(.s). A conccntragao inicial 
dc Ni 2+ («</) na scmicdlula dc Ni 2+ - Ni d |Ni : '| 
= 0.0100 M. A tensAo inicial da cdlula d+1.12 V. 
(a) Com base nas informatics da Tabcla 20.1, 
calculc a fern padrao dcssa cdlula vollaica. (b) A 
conccntratao dc Ni 2 ’(«</) aumenta ou diminui 
4 medida que a cdlula funciona? (c) Qual d a 
conccntratao inicial dc Ag’(a</) na scmicdlula 
Ag + — Ag? 

(20.102) Uma cdlula voltaica e construida utilizando as 
seguintes readies de scmicdlula: 

Cu’(o^) +e“-» Cu(r) 

l 2 (,) + 2 c-- * 2 F(ofl) 

A cdlula opera a 298 K com |Cu*) - 2.5 A/ c 
(D-3.5 M. (a) Determine E para a cdlula ncs- 
sas concentrates, (b) Qual clctrodo d o anodo 
da cdlula? (c) A rcsposta ao item (b) seria igual 
se a cdlula operasse sob condi<jies padrao? (d) 
Sc [Cu~] fosse igual a 0,15 M, qual deverd scr 
a concentratao de F para que a cdlula tenha 
potencial igual a zero? 

20.103 Com base nos dados do Apcndice E. calcule 
a constante dc cquilfbrio para o despropor- 
cionamcnto do fon cobrc(l) em temperatura 
ambiente: 

2Cu '(a/) -- Cu J '(<«</) + Cu(r) 

20.104 (a) Escrcva as readies para a dcscarga c a carga 
de uma batcria recarregavel de niquel-cddmio 
(nicad). (b) Com base nos seguintes potenciais 
dc rcdutao. calcule a fern padrao da cdlula: 

Cd(OH) 2 (j) + 2e -- Cd(.r) + 2OH (aq) 

E^ - -0.76 V 

NiO(OII)(.») + HjO(0 + e -* Ni(OH) 2 (r) + Oil M 

EU “ +0.49 V 

(c) Uma cdlula voltaica de nicad comum gera fem 
de +130 V. Por que ha uma diferenta entre esse 
valor e aquele calculado no item (b)? (d) Calcule 
a constante de equilibrio para a reafao gcral dc 
nicad com base ncssc valor dc fem comum. 

20.105 A capacidadc dc batcrias como a pilha alca- 
lina AA comum d expressa em unidades dc 
miliampdrcs-hora (mAh). Uma pilha alca- 
lina AA produz uma capacidadc nominal dc 
2.850 mAh. (a) Qual quantidadc dc intercssc 
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para o consumidor csrf sendo cxprcssa pclas 
unidadcs dc mAh? (b) A tcns5o inicial dc 
uma pilha alcalina d 1,55 V. A tcnsfto dimi- 
nui durante a descarga e d 0,80 V quando a 
bateria fomeceu sua capacidade nominal. Se 
assumirmos quc a tcnsao diminui lincarmcntc 
a medida que a comente e retirada, estime o 
trabalho cldtrico total mdximo quc a bateria 
podcria rcalizar durante a descarga. 

20.106 Se fosse aplicar um pequeno potcncial a urn 
navio dc a^o cm repouso na dgua como forma 
dc inibir a corrosdo, voed aplicaria uma carga 
negativa ou positiva? Justifique sua resposta. 

120.107] (a) Quantos coulombs sdo necessaries para 
depositar uma camada dc cromo mctdlico dc 
0,25mm dc espessura cm um para-choquc dc 
automdvel com area total de 0,32m 2 a partir de 
uma solu?ao contendo CrOa 2 ? A densidade 
do cromo metdlico d 7,20 g/cm 3 . (b) Qual d 
o fluxo dc corrcnte nccessdrio para cssa clc- 
trodcposi<,ao sc o para-choquc for laminado 
por 10,0 s? (c) Sc a fontc externa tem fern dc 
+6,0 V c a cdlula cletrolitica apresenta 65% dc 
cficidncia, qual d a potcncia cldtrica gasla na 
elelrodeposifao do para-choquc? 

20.108 O magndsio e obtido poreletrdlise dc MgCU fun- 
dido. (a) Por que uma solu<jao aquosa de MgCE 
nao d usada na clctnSlisc? (b) Vdrias cdlulas sao 
ligadas cm paralclo por barms dc cobrc muito 


gmndcs, quc transportam corrcnte pant as cdlu¬ 
las. Assumindo quc as cdlulas tenham cficicn- 
cia dc 96% na produqdo dos produtos desejados 
por clctrtilisc, qual massa dc Mg d formada pcla 
passagem dc uma corrcnte dc 97.000 A cm um 
periodo dc 24 h? 

20.109 Calculc a quantidadc dc quilowalts-horas dc clc- 
tricidadc ncccssdria para produzir 1.0 X 10 3 kg 
(1 tonclada metrical dc aluminio por clctnSlisc 
dc Al 3 *" sc a tcnsao aplicada d dc 4,50 V c a efi- 
cidncia do proccsso d dc 45%. 

20.110 Hd alguns anos. surgiu uma proposla singular 
para resgatar o Titanic. O piano cnvolvia colo- 
car plataformas flutuantes no navio, usando uma 
cmbarca^ao do tipo submarino, controlada da 
supcrficic. As plataformas conieriam citodos 
c scriam pnccnchidas com gds hidrogenio, for- 
mado por clctnSlisc da dgua. Foi cslimado quc 
scriam ncccssdrios aproximadamente 7 X 10 8 
mots dc H- para gcrar a flutuabilidadc para 
levantar o navio (J. Client. Educ., 1973, vol. 
50, 61). (a) Quantos coulombs dc carga cld¬ 
trica scriam ncccssdrios? (b) Qual serf a tensdo 
minima ncccssdria para gcrar Hi c Oi sc a pres- 
sdo dos gases na profundidade dos destroys (2 
milhas) for 300 atm? (c) Qual d o custo minimo 
da energia eldtrica exigida para gerar Hi neces- 
sdrio se o custo da eletricidade for 85 centavos 
de ddlar por quilowatt-hora para gerar no local? 


EXERCiCIOS INTEGRADORES 


20.111 O proccsso dc Haber d a principal rota indus¬ 
trial para convener nitrogdnio cm amftnia: 

Nj(«) + 3H,(g)-* 2NHj{g) 

(a) O quc cstd sendo oxidado e o quc cstd sendo 
reduzido? (b) Utilizando os dados termodi- 
namicos fomccidos no Apcndicc C. calculc a 
constantc dc cquilibrio durante o proccsso a 
temperature anibicntc. (c) Calculc a fern padrfo 
do proccsso dc Haber a temperature anibicntc. 

|20.112| Em uma cdlula galvdnica, o cdlodo d uma 
scmicdlula dc Ag* (1.00 Af)/Ag(s), O anodo d 
um clctrodo padrfo dc hidrogenio imerso cm 
uma solu^ao tampao, quc contdm 0,10 M dc 
dcido benzoico (C^HsCOOH) c 0,050 M dc 
benzoato de s6dio (C^HjCOCNa*). A tcnsao 
medida na cdlula d 1.030 V. Qual d o p K a do 
dcido benzoico? 

20.113 Considcrc a oxida^ao gcral de uma espdcic A 
cm solu(9o: 


A-* A* + c~. As vezes. o termo potent ial de 

oxidagdo 6 usado para dcscrcvcr a facilidadc 
com quc a cspdcic A d oxidada — quanto mais 
fdcil for para uma espdcic oxidar, maior serf 
o seu potencial de oxidado. (a) Qual d a rela- 
<;ao entre potencial padrfo de oxidacao de A e 
potencial padrfo de rcdu?ao de A + ? (b) Qual 
dos mclais listados na Tabcla 4.5 tem potencial 
padrfo dc oxida^ao mais alto? E qual tem o 
mais baixo? (c) Para uma sdric dc subslancias, 
a (enddneia no potencial dc oxidado costuma 
cstar rclacionada a tcndcncia na primeira cncr- 
gia dc ioniza^do. Explique por quc cssa rcla^do 
faz sentido. 

20.114 Uma cdlula voltaica d baseada nas semirrea- 
qoes A<C(aq)/Ag(s) e Fe 3+ (a^)/Fe 2+ (a^). (a) 
Qual 6 a fem padrfo da cdlula? (b) Qual rca^ao 
ocorrc no catodo c qual ocorrc no anodo? (c) 
Use os valorcs dc S° do Apcndicc C c a rclaqao 
entre o potencial da cdlula c a varia^do dc cncr- 
gia livre para determinar sc o potencial padrfo 
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da cdlula aumcnta ou diminui quando a tcmpc- 
ralura 6 clcvada aeima dc 25 °C. 

20.115 O gils hidrogenio tcm o potential de um com- 
busli'vel limpo na rea^ao com oxigenio. A rea- 
<;ao nelcvanle 6: 

2H : (y) + 0:(*) -* 2H 3 0{/) 

Considcrc duas manciras possfvcis dc ulilizar 
cssa reayao comouma fontc dc cncrgia dctrica: 
(i) Os gases hidrogenio c oxigenio sao quei- 
rnados c usados para impulsionar um gcrador. 
assim como o carvao 6 utilizado atualmcnle 
na industria dc energia eldtrica; (ii) os gases 
hidrogenio e oxigenio silo usados para gcrar 
eletricidade direlamente, utilizando celulas a 
combustfvel que operam a 85 °C. (a) Com base 
nos dados do Apendice C, calcuie A H° c AS° 
para a rca^ao. Vamos supor que esses valores 
nao variem apreciavclmcntc com a tempera- 
(ura. (b) Com base nos valores do item (a), qual 
<5 a (cndencia que voce esperaria para a ordem 
dc grandeza dc AC para a rca^ilo ii medida que 
a temperatura aumcnta? (c) Qual 6 o signifi- 
cado da varia<,-3o na ordem de grandeza de AC 
com a temperatura em rela;3o ii utilidade do 
hidrogenio como um combustfvd? (d) Com 
base nessa analise. seria mais eficiente usar o 
mdtodo dc combustao ou o rndtodo dc cdlula a 
combuslfvcl para gcrar cncrgia cldlrica a parlir 
do hidrogenio? 

20.116 O citocromo. uma mollcula complicada que 
representaremos como CyFc 2+ , reage com o 
ar que respiramos para forncccr energia ncccs- 
sdria para sintetizar trifosfato dc adenosina 
(ATP). O corpo usa ATP como fontc dc cncr¬ 
gia para promover outras reasons (Sc^ao 19.7). 


A um pll dc 7,0. os seguintes potcnciais dc 
rcdufSo referem-sc a cssa oxida^ilo dc CyFe**: 

0 2 («) + 4H (<^) + 4e -* 2H>0(/) 

E ? e a = +0.82 V 

CyFe^fu^) + e“-* CyFe 3 * {aq) 

EU = +022 V 

(a) Qual e AC para a oxidav'fto dc CyFc*‘ 
pclo ar? (b) Sc a sfntcsc dc 1,00 mol dc ATP a 
partir do difosfalo dc adenosina (ADP) requer 
um AC dc 37,7 kJ. qual 6 a quantidade dc 
matdria dc ATP sintetizada por mol dc 0>? 

[20.117) Opotcncial padriio para a redu^ao de AgSCN(s) 
6 +0.0895 V. 

AgSCN(j) + c'-* Ag(s) + SCN '{aq) 

Com base ncssc valor c no potcncial dc clctrodo 
para Ag '(aq). calcuie K p , para AgSCN. 

120.118) O valordcA' r , para PbS(t)e 8.0X 10 2 *.Usando 
cssc valor com um potcncial dc clctrodo do 
Apendicc E. determine o valor do potcncial 
padrao dc reduyio para a reayao: 

PbS(j) + 2e" -• Pb{r) + S J {aq) 

20.119 Um estudante desenvolveu um amperfmetro (dis- 
positivo que mede a corrente eldtrica). baseado na 
cletr6li.sc da dgua cm gases hidrogenio e oxige¬ 
nio. Quando uma corrente cldtrica dc valor dcs- 
conhccido passa pclo disposilivo por 2.00 min. 
silo colctados 12,3 mL de ilgua salurada com 
H 2 (g). A temperatura do sistema 6 25,5 °C. c a 
prcssiio atmosfdrica 6 768 torr. Qual 6 o valor da 
corrente cm A? 


ELABORE UM EXPERIMENTS 


Voce deve conslruir uma cdlula voltaica que simulc uma 
pilha atcalina, forneccndo uma safda dc 1,50 V no infeio 
dc sua descarga. Quando pronta. sua cdlula voltaica serf 
usada para alimcntar um disposilivo externo que cxigc 
uma corrente constante dc 0.50 ampdres por 2.0 boras. Sao 
fomecidas as seguintes fontes: eletrodos de cada metal de 
transi^ao do manganes para o zinco, os sais de cloreto dos 
tons de metais de transifao +2 de Mn'~ para Zn 2+ (MnCls, 
FcCIt, C 0 CI 2 . NiCIj, CuClj c ZnCli), dois bdqucrcs dc 100 
mL. uma pontc salina. um voltfmctro c lios para fazer liga- 
(, 6 cs cldtricas entre os eletrodos e o voltfmctro. (a) Dcsenhc 


sua cdlula voltaica marcando o metal utilizado para cada 
um dos eletrodos. hem como o lipo e a conccntra^iio das 
solu^dcs cm que cada clctrodo cstrt interso. Ccrtifiquc-sc 
dc dcscrcvcr quantos gramas dc sal silo dissolvidos e o 
volume total de solu^itoem cada recipiente. (b) Quais scrao 
as concenlra^Oes do fon de metal de transiijao em cada 
soluqao no fim da descarga de 2h? (c) Qual tensao a ciflula 
vai registar no final da descarga? (d) Quanto tempo sua 
ciflula opera antes dc sc csgotar porque o reagente foi com- 
plctamente consumido em uma das semicdlulas? Assuma 
que a corrente pcnnanccc constante durante a descarga. 




QUIMICA NUCLEAR 


A energia quimica que abordamos ate aqui tem origem na formaqao e na quebra das 
liga^oes quimicas, resultado da intera^ao de ei^trons entre os atomos. Quando as ligatoes 
quimicas sao formadas ou quebradas, o modo no qual os atomos estao associados varia, mas 
o numero de Atomos de cada tipo £ igual em ambos os lados da equa<;ao quimica. De fato, 
para todas as reaves quimicas que estudamos ate agora, os atomos nao sao nem criados 
nem destruidos. Neste capitulo, vamos examinar um tipo muito diferente de transformed 
quimica: as reaves em que os nudeos dos atomos sofrem modificaqoes, alterando assim a 
identidade dos itomos envolvidos. 


As transforma^Ccs de nuclcos atdmicos, chamadas dc rea^fics nucleates, podcm cn- 
solver uma imensa varia$3o de energia — beni maior do que a associada a forma^ao ou 
& quebra das liga^dcs. A energia das cstrclas, como o Sol, c a gerada por usinas nucleares 
rcprcscntam cxemplos da ircmenda quanlidadc dc energia liberada nas realties nuclca- 
rcs. A foto de abertura dcste capitulo mostra uma pastil ha dc didxido de plutonio-238, 
exemplo de um isdtopo instavel que passa por uni processo espontaneo, denominado de 
decaimento nuclear. A irradia^ao da pastilha resulla da quantidade significativa de calor 
gerado pclo decaimento nuclear do plutonio-238. Esse calor <5 utili/ado para gerar clctri- 
cidadc cm vciculos cspaciais que utilizam um disposilivo chamado ge radar tennoeUtrico 
de radioisdtopos (RTG — radioisotope thermoelectric generator). For exemplo, toda a 
clctricidade usada na sonda robo Curiosity, que atualmcntc cxplora a superlYcic dc Martc, 
6 gerada por um RTG dc 4,8 kg dc didxido dc plutdnio-238. Apds o decaimento nuclear, 
os dtomos de plutonio transformaram-sc cm outro clcmcnlo — visto que o numero dc pr6- 
tons c neutrons no nuclco geralmcnte muda durante um decaimento nuclear, a identidade 
do atomo tarnbdm <5 alterada. 

As reaqdes nucleares servem para gerar eletricidade na Terra e no espaqo. Cerca de 
13% da eletricidade gerada no mundo inteiro vem de usinas nucleares, embora o percen- 
tual varie de um pais para outro. como mostra a Figura 21.1. 

O uso dc energia nuclear para gcraqao dc energia c o dcscartc dc rcsiduos nucleares 
produzidos pdas usinas, bem como as prcocupa^ocs cm rela^ao ao armamento nuclear. 
s5o qucstocs controvcrsas do ponto dc vista politico c social. Portanto, 6 indispcnsdvcl 
que, como cidadiios afetados por cssas questfles, tenhamos algum conhccimcnto sobre as 
realties nucleares e os usos dc substancias radioativas. 


O QUE VEREMOS 


21.1 | Radioatividade e equates nudcares 

comegaremos estudando como descrever readies 
nudeares por meio de equates analogas as equates 
qulmicas, nas quais as cargas nudeares e as massas dos 
reagentes e produtos estao balanceadas. Veremos que o 
decaimento de nudeos radoativos ocorre mais frequen- 
temente pela emissao de radiagao alfa, beta ou gama. 

21.2 | Padroes de estabilidade nuclear Veremos 
que a estabilidade nuclear b geralmente determinada 
pela razbo nQutron-prdton Para niideos estaveis, essa 
razao aumenta conforme aumenta o niimero atbmico. 
Todos os nucleos com 84 ou mais prbtons sbo radioa- 
tivos. Nudeos pesados ganham estabilidade por uma 
sbne de desintegragbes, levando a nucleos estaveis. 

21.3 | Transmutagoes nudeares Exploraremos as 
transmutagoes nudeares. ou seja, reagoes nudeares 
induzidas pelo bombardeamento de urn nudeo por um 
neutron ou uma particula carregada acelerada. 

21.4 | Velocidades de decaimento radioativo 
Aprenderemos que os decaimentos radioativos s5o pro¬ 
cesses cinbticos de primeira ordem, que exibem meias- 
-vidas caracterlsticas. As velocidades de decaimento 
radioativo podem ser usadas para determinar a idade 
de artefatos e formagbes geolbgicas antigas. 

21.5 | Detecgao de radiagoes Veremos que a radia¬ 
gao emitida por uma substSncia radioativa pode ser 


detectada por uma variedade de dispositivos, como dosi- 
metros, contadores Geiger e contadores de cintilagao. 

21.6 | Variagoes de energia em reagoes nuclea- 
res Aprenderemos que as variagoes de energia nas 
reagoes nudeares estao relacionadas as variagoes de 
massa por meio da equagao de Einstein, £ = me 2 . 
A energia de coesao nuclear representa a diferenga 
entre a massa do nudeo e a soma das massas de seus 
nucleons. 

21.7 | Energia nuclear: fissao Exploraremos a 
fissbo nuclear, na qual um nudeo pesado b dividido 
para forma r dois ou mais nucleos de produto. A fissao 
nuclear representa a fonte de energia das usinas de 
energia nuclear, e estudaremos os prindpios operado- 
nais dessas usinas. 

21.8 | Energia nuclear, fusao Veremos que em 
uma fusbo nuclear dois nucleos leves se fundem para 
formar um nudeo mais pesado e estavel. 

21.9 | Radiagao no meio ambientc e nos sis- 
temas vivos Descobnremos que radioisbtopos de 
ocorrbncia natural banham nosso planeta — e a nbs 
mesmos — com baixos nlveis de radiagao. A radiagao 
emitida nas reagbes nudeares pode provocar danos 
as cblulas de organismos vivos, mas tambbm possuem 
aplicagbes diagnbsticas e terapbuticas. 



Este arquivo 
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Flgura 21.1 Fortes de gera^lo de eletricidade em todo o mundo e para alguns paisev 

(/enter; U S Erwrgy i'Jon-atcn Administration e Intrmatonal Energy Agency, dados de 2010-2012) 


A qufmica nuclear <5 o cstudo das rca^dcs nuclcarcs, 
com enfase cm scus usos c cfcilos sobrc os sistemas biol6gi- 
cos. A qui'mica nuclear afeta nossas vidas dc muilas manci- 
ras. particularmcntc nas aplicat^ics cncrgdticas c inddicas. A 
radioatividadc tambdrn 6 utili/ada para ajudar a determinar 
os mccanismos das rca^tes qufmicas. ira^ar o movimento 
dos itomos em sistemas bioldgicos e no meio ambicnle, c 
datar arte talus histdricos. Difcrcntes isdtopos dc um mes- 
mo elemento podem passar por uma grande variedade dc 
rca^oes nucleares. e um dos objetivos deste capftulo 6 obter 
uma compreensao mais profunda sobre as diferen^as entre 
os vinos isdtopos nadioalives c o modo como passam por 
dccaimcnto e outras transforma^dcs nucleares. 

21.1 | RADIOATTVTDADE E 

EQUAQOES NUCLEARES 

Para entendcr as realties nucleares. devemos rever 
c dcscnvolvcr algumas idcias introduzidas na Sc^ao 2.3. 
Em primeiro lugar, lembramos que dois tipos dc partfeu- 
las subaldmicas cstiio localizados no nucleo: os protons 
c os neutrons. Vamos nos rcfcrir a cssas parti'culas como 
nuclcoas. Lembramos tambem que todos os itomos dc 


determinado clcmcnlo apresentam o mesmo numcro dc 
prdtons: o nuntero atomico do elemento. Enlrclanto. os ito- 
mos dc um clcmcnlo podem ler difcrcntes numcros dc neu¬ 
trons. podendo aprcsentar difcrcntes niimervx de massa, 
que rcprcscnta o mimero total dc nucleons no niicleo. Os 
itomos com o mesmo numcro atomico, mas com difercn- 
tes mimeros dc massa, s3o conhccidos como isdtopos. 

Os virios isdtopos de um elemento s3o difercneiados 
por seus ndmeros de massa. Por exemplo, os tres isdto- 
pos naturais do uranio s3o uranio-234, uranio-235 e ura- 
nio-238, cm que os sufixos numrfricos representam os 
numeros de massa. Esses isotopos tain be m sao escritos 
como 2J4 92 U, 235 92 U e 23S 9 ;U, em que o (ndice superior 6 o 
numcro de massa c o inferior, o numcro atfimico.* 

Os virios isotopos dc um elemento tfim difcrcntes 
abundancius naturais. Por cxcmplo, 99,3% do uriinio na¬ 
tural (5 urinio-238,0.7% «5 uranio-235 c apenas um tra^o 6 
uranio-234. Os difcrcntes isdtopos de um elemento tam- 
bdm cxibcm diferemjas nas suas cstabilidadcs. Na reali¬ 
dade, as propriedades nuclcarcs dc qualquer isdtopo cm 
particular dependent do numcro de prdtons e neutrons no 
seu niicleo. 

Um nuch'deo representa um niicleo com um mimero 
cspccffico dc prdtons c neutrons. Os nuclfdcos radioativos 
sao chamados dc radionueb'deos. c os itomos que con¬ 
tent esses niiclcos s3o os radiolsotupos. 


* Como v irnos fu ,S<.\lo 2.3, ruo { coenum CKTCver o mimero atomico dc um isikopo dc numciru cxplicita. porque o nimbolo do clcmcnlo i 
cspcciftco para o mimero alAmico. Ao cvludar qulmica nuclear, nocnlanto. incluir o mimero ulAmtco coMuma vet litil para mauler o conlrolc das 
varuffet no niicleo. 
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EQUAQOES NUCLEARES 

A maioria dos nuclcos cncontrados na naturc/a d 
cstdvcl c pcrmanccc indcfinidamcntc intacla. Entrc- 
tanto, os radionuclfdeos sio instdveis c cmitem partfcu- 
las e radiagilo eletromagndtica dc mancira cspomanca. 
A emissao de radiagao e uma das maneiras de transfor- 
mar um nuclco instivcl cm outro mais estdvel c mcnos 
energdtico. A radiagilo emitida transporta a energia exce- 
dcntc. Por cxcmplo. o uranio-238 <5 radioativo c passa 
por uma rcagiio nuclear cm que silo cmitidos nuclcos 
dc hdlio-4. Esxas parlfcutas dc h«5lio-4 sao conhccidas 
como purtfculns alfa (a), c um feixe dclas 6 chamado 
de radia^do alfa. Quando o nticlco dc perde uma 
partfcula alfa, o fragmcnlo restantc tem mimero at&mico 
90 e numero de massa 234. O elemento com numero 
atomico 90 6 o Th, t6rio. Assim, os produtos da decom- 
posigao de uranio-238 sao uma partfcula alfa e um nucleo 
dc t6rio-234. Rcprcscnlamos cssa rcagiio pcla seguinte 
equa^ao nuclear. 

2 $U -• 2 £Th + jHc (21.11 

Quando um nuclco sc decompile espontaneamente 
dessa maneira, dizemos que clc dccaiu ou sofreu decai - 
memo radioativo. Como a partfcula alfa estd envolvida 
ncssa rcagiio, os cicntistas tambem dcscrcvcm o proccsso 
como decaimento alfa. 


Reflita 

Qual variagao ocorre no numero de massa de um nucleo quan- 
do ocorre a emissao de uma particula alfa? 

Na Equagao 21.1, a soma dos numcros de massa e 
igual cm ambos os lados da cquagao (238 = 234 + 4). 
Dc modo scmclhantc. a soma dos numcros atomicos cm 
ambos os lados da cquagao d (92 = 90 + 2). Os numcros 
dc mxssa c os mimeros atomicos devem cstar balanccados 
cm todas as cquagOcs nuclcares. 

As propricdadcs radioativas dos nuclcos s3o basica- 
mente inde|>endentes do cstado qufmico do dtomo (ele¬ 
mento ou composto). Portanto, ao escrever as equagoes 
nudeares. a forma qufmica do atomo no qual o nucleo 
esta local izado nao nos interessa. 

TIPOS DE DECAIMENTO RADIOATIVO 

Os trds tipos mais comuns dc radiagilo liberada quan¬ 
do ocorre o decaimento dc um radionuelfdeo silo alfa (a), 
beta (/?) c gatna (y) (Scgio 2.2). A Tabcla 21.1 
resume algumas propricdadcs importantes desses tipos 
de radiagilo. Como acabamos dc abordar, a radiagilo alfa 
consistc cm um feixe dc nuclcos dc hdlio-4 conhccidos 
como partfculas alfa. representados como 4 2 He ou sim- 
plesmente a. 


r^) EXERCiCIO RESOLVIDO 21.1 

Determinagrao do produto de uma reagrao nuclear 

Qual produto <5 formado quando o ridio-226 sofre decaimento alfa? 

soluqAo 

Analise Dcvc-sc determinar o nuclco que rcsulta quando o ra¬ 
dio-226 perde uma particula alfa. 

Planeje A melhor mancira dc fazer isso d cscrcvcr uma rcagao 
nuclear halanccada para o proccsso. 

Rcsolva A tabcla pcriddica mostra que o rfidio tem mimero 
atomico 88. O sfmbolo qufmico completo do riidio-226 6 . por¬ 
tanto, 2 it$Ra. Uma partfcula alfa d um nticlco dc hdlio-4: logo, 
scu sfmbolo d lllc. A partfcula alfa d um produto da rcagio 
nuclear e. portanto. a cquagio tern a seguinte forma: 

Conscqucntcmcntc, 

A = 222 c Z = 86 

Mais uma vcz, com base na tabcla pcriddica, o elemento com 

Z = 86 d o radflnio (Rn). Assim, o produto d ^Rn, c a cquagio 
nuclear d: 

“^Ra-• “Ra + file 

: £Ra —* + flic 

Para praticar: exercicio 1 

em que Ado numero de massa do nucleo do produto e Z. seu 
mimero atomico. Os mimeros de massa e atomicos devem ser 
balanccados. dc modo que 

226-A+4 

O plutdnio-238 mostrado na foto dc abertura do capftulo sofre 
decaimento alfa. Qual d o produto formado quando ocorre o 
decaimento dessc radionuelfdeo? 

(a) PIutflnio-234 (b) Uranio-234 (c) Uranio-238 (d)T<5rio-236 
(e) Netiinio-237 

e 

Para praticar: exercicio 2 

88-Z+2 

Qual elemento sofre decaimento alfa para formar chumbo-208? 
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TabeU 21.1 Propriedades da radia^Ao alfa, beta e gama. 


Tipo de radiagAo 

Propriedade 

a 

P 

y 

Carga 

2+ 

1- 

0 

Massa 

6,S4 X 10~ J4 g 

9,11 X 10 -J8 g 

0 

Poder de penetragao relativo 

1 

100 

10.000 

Natureza da radiagao 

Nudeos jHe 

Eldtrons 

Fotons de a Ha energia 


A ruJitn'ilo beta consistc cm feixes dc piirtfculus 
beta (/l). quo silo citrons com alta vclocidudc ernitidos 
por uni nuclco instAvd. Essas paniculas s;lo reprcsentadas 
nas equagdes nucleares pclo sfmbolo _“e ou mais comu- 
mente por fT. O fndice superior 0 indica que a massa do 
elytron d cxtrcmamcntc pequena sc comparada a de um 
nucleon. O fndice inferior -1 representa a carga negativa 
da particula, conlrdria h do prtfton. 

O iodo-131 d um isdtopo que sofre dccaimento por 
emissao beta: 

'Jjl-- 'i»Xc + -?e (21.2] 

A partir dcssa equaqSo. pode-sc veritlcar que o dc¬ 
caimento beta fa/, com que o numero atomico aumente 
dc 53 para 54, signiftcando que um prdton foi criado. 
Assim, a emissao beta d equivalente k conversao de um 
neutron (on ou simplesmente n) em um prdton (‘H ou 
simplesmente p): 

in -► ]H + _®c ou n -* p + /3~ [21.3] 

NJo devemos pensar quo um nucleo d composto dc 
cldtrons sri porque uma dessas particular d ejetada dele cm 
um decaimcnto beta, da mesma forma que nHo considera- 
mos que um palito de fosforo d composto de faiscas sim¬ 
plesmente porque ele as produz quando riscado, O eletron 
da partfcula beta passa a existir somente quando o nucleo 
sofre uma reaqSo nuclear. Aldm disso, a velocidade da par¬ 
tfcula beta d alia o sulicientc para nao acabar em um orbital 
do atomo sujcito ao dccaimento. 

A radia(3o gama (y) (ou raios gama) consistc cm 
f6tons dc alta cncrgia, isto d. radiatjio cletromagndtica 
dc comprimcnto dc onda muito curto. Sua cmissao niio 
provoca alteragiio nem no numero atomico ncm na massa 
atomica do nuclco, c d representada como <$y ou simplcs- 
mente por y. Geralmente, a radiagao gama acompanha 
outra emissao radioativa, pois representa a energia perdi- 
da quando. em uma reagao nuclear, os nucleons se reor- 
ganizam em arranjos mais cslivcis. 6 comum nSo mostrar 
os raios gama quando esercvemos as equagbes nucleares. 


Os dois outros tipos dc dccaimento radioativo sao 
a emissao dc pdsitron c a captura dc cldtron. Um po¬ 
sitron, + ®c, ou simplesmente ff, d uma partfcula com 
massa igual a dc um cldtron (logo, usamos a Ictra c um 
fndice superior 0 para a massa), mas uma carga oposta 
(representada pelo fndice inferior +1).* 

O is<5topo carbono-11 decai por emissao de positron: 

"C-(21.4) 

A cmissilo dc pdsitron faz. com que o numero at6mi- 
co do reagente ncssa cquagao caia de 6 para 5. Dc modo 
gcral, a emissfio de um pdsitron tem o efeito de convener 
um prtfton em um neutron, redu/indo o numero atomico 
do nucleo cm 1, sem altcrar o numero da massa: 

{p-» in + +,c ou p-* n + p* [21.5] 

A captura dc cldtron ocorre quando o nuclco captu¬ 
ra um cldtron da nuvcm clclronica ao seu redor, como no 
seguintc dccaimento do rubfdio-81: 

* 7 Rb + _ ( |'c (cldtron do orbital) —* i^Kr (21.6) 

Uma vcz que o cldtron d consumido em vcz dc scr 
formado no proccsso, dc aparece na cquag£o no lado dos 
reagentes. A captura de cldtron, como a emissfio de p6si- 
tron. convene um prtfton em um neutron: 

!p + -?e -* i" [21.7] 

A Tabela 21.2 resume os sfmbolos usados para rc- 
presentar as partfculas que costumam scr cncontradas nas 
reagtfes nucleares. Os vdrios tipos dc dccaimento radioa¬ 
tivo cstilo resumidos na Tabela 21.3, 

Reflita 

Quais particijlas na Tabela 21.2 nao resultant em nenhuma variagao 
na carga nuclear quando emitidas em decaimento nuclear? 


—• 23y. 


O pfcitron tem villa muito cuita porque t aniquilado an coliilir com um etZlroo. pnxtu/miln raiew gama: .®e ♦ _"e 
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T*beU21.2 Partlculas encontradas em Tab«la 21.3 Tipo* de decalmento radioativo. 
rentes nucleates _ 




Tipo 

Equa^So nuclear 

Varia^o no Varla^o no 

numero atdmico numero de massa 

Particula 

Simbolo 

Neutron 

Jnoun 

Decalmento alfa 

/X - 2 4 Y+ jHe 

-2 

-4 

Proton 

iHoup 

Emissao beta 

/X - * ,/,Y + 

+1 

Nao muda 

Elytron 








EmissSo de pdsitron 

/X — * 7 _> + > 

-1 

N3o muda 

Particula alfa 

jHe ou a 





Particula beta 

>ou/T 

Captura de eletrons* 

fX + > -* 

-1 

Nao muda 


Patron ,^e OU P' *0 cKtron capturado vm da nuvern eletrflnica que otcunda o nudeo. 


EXERCtCIO RESOLVIDO 21.2 


Escrevendo equapoes nucleares 

Escreva as equals nucleares para os seguintes processor: (a) mereurio-201 sofre captura de deiron; (b) t6rio-231 decai para 
formar protactfnio-231. 


soLugAo 

Anali.se Dcvcmos cscrcvcr as equities nucleares balanccada* 
cm que as massas c as cargas dew reugentes c produtos sio 
iguais. 

Ptanejc Podcmos comet;ar escrevendo os sfmholos qufmicos 
completes para os ndclcos e para as panfculas do dccaimento 
dadas no problema. 

Resol va 

(a) A in format; ao dada na questao pode ser resumida como: 

^Hg -*• _?e-► $X 

Os ntimeros dc inassa devem ter soma igual cm ambos os lados 
da cquaqAo: 

201 + 0-A 

Portanto. o nikleo do produto deve ter um nrimero de massa de 
201. Dc modo anllogo, ao fazer o balanccamcnto dos numcros 
atomicos obtemos 

80- 1 =Z 

Avsim. o nunicro atdmico do nuclco do produto deve ser 79. 
que o identified como ouro (Au): 

^Hg + ?c -- *%Au 


(b) Ncssc cilso. devemos determinar que lipo dc partfcula 6 
cmitida no curso do dccaimento radioativo: 

^Th - • ^jPa + /X 

Considcrando 231 =231 + A c 90 = 91 + Z, deduzimos que 
A=0eZ = -I.De acordo com a Tabcla 21.2. a partfcula com 
essas caracterfsticas 6 a beta (eletron). Dcssa forma, escrese- 
mos o seguintc: 

^Tta -* ^|Pa + ?e ou ^Th -* ^Pa + p 

Para praticar: exercicio 1 

O dccaimento radioativo dc tdrio-232 oeorre em virus etapas. 
chamadas dc sirie de decaimenio radioativo. O segundo pro¬ 
duto resultantc dessa sene e o actfnio-228. Qual dos processos 
a seguir podcria Icvar a esse produto. partindo do t6rio-232? 

(a) Dccaimento alfa seguido por cmissao beta. 

(b) Emissiio beta seguid3 por C3ptura dc cldtrons. 

(c) Emissiio dc pdsilrons seguida por dccaimento alfa. 

(d) Captura dc eldtrons seguida por emissiio dc pdsitrons. 

(c) Mai* dc urna das altcmativas antcriores sSo compatfvcis 
com a transformaf&o obsers ada. 

Para praticar: exercicio 2 

Escreva utna equagJo nuclear balanccada para a reunite em que 
o oxigdnio-15 passa por cmisslo de pdsitron. 


21.2 | PADROES DE 

ESTABILIDADE NUCLEAR 

Alguns nuclfdcos, como 'jC c 'jjC, silo cstiivcis, cn- 
quanto outros como 'JC sao instdveis c sofrem fissiio. 
Por que alguns nuclfdcos sJo estivcis, enquanto outros. 


que podem ter apenas um neutron a mais ou a mcnos, 
nao s3o? Ncnhuma regra simples nos permite direr se 
um nuclco cm particular 6 radioativo c como cle deve 
dccair. Enlrctanto, existent vdrias obscrva^Gcs empf- 
ricas que njudam na determinant) da cslabilidadc dc 
um nuclco. 
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razAo neutron-proton 

Uma vc/. quc cargas scmclhantcs sc rcpclcm. podc 
parecer surpreemJente que um grande numero de prdtons 
possa estar localizado dentro do pequeno volume de um 
nuclco. Entrclanto, cm curias distancias, cxislc uma fonja 
de atraqao entre os nucleons, chamada for^a nuclear forte. 
Os neutrons cstao intimamente cnvolvidos ncssa for?a dc 
atra<,ao. Todos os nucleos, cxccio |H, contSm neutrons. 
A medida quc o rulmeru dc prdtons aumenta cm um nu- 
cleo. hi uma ncccssidadc ainda maior dc quc os nSutrons 
compcnscm as rcpulsdcs priton-prdton. Nucleos cstivcis 
com numcros atftmicos dc al«f aproximadamente 20 tem 
niimcros praticamentc iguais dc neutrons c prdtons. Para 
nucleos csliveis com numero atomico acima dc 20, o nu¬ 
mero de neutrons supera o numero de protons. Na realida- 
dc. o numero dc neutrons ncccssirio para criar um nuclco 
cstivel aumenta mais rapidamcnlc do que o numero dc 
prdtons. Portanto, as razocs neutron-proton dos nucleos 


cstivcis aumentam conformc o numero atftmico aumenta. 
como ilustrado pelos isdtopos mais contuns do carbono, 
'jC (n/p = 1), mangancs, £$Mn (n/p = 1.20), c ouro, '%Au 
(n/p = 1,49). 

A Figura 21.2 mostra todos os isdtopos conhccidos 
dos elementos ati Z = 100, representados graficamente de 
acordo com scus numcros de prdtons e neutrons. Observe 
como o grifico passa acima da linha da razao neutron-pro¬ 
ton 1:1 para elementos mais pesados. Os pontos em azul- 
-escuro na ligura representam os is6topos cstivcis (nao 
radioativos). A rcgiio do grifico cobcrta por csscs pontos 6 
conhccidu como cinlurSo de estabilidade, quc tenmina no 
elemento 83 (bismulo). Isso signifiea que todos os nucleos 
com 84 ou mais prtitoiu sdo radioativos. Por cxcmplo, 
todos os isdtopos do uranio. Z = 92, sio radioativos. 

O tipo dc dccaimcnlo radioativo quc um radionucli- 
deo sofre costuma depender de como a sua razao neutron- 
prdton sc compara com as de nucleos dentro do cinturao 
de estabilidade. Podemos visualizar ties situa;des gerais: 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Estime o numero ideal de neutrons para um niicleo que content 70 prdtons. 


a 




N&mero de prdtons, p 

fiyuiA 21.2 IsOtopos oUveis e radioativos em lunate dos numeros de ntutroru e prOtons em um rnkleo. 

Os nucleos estiveis (pontos em arul «curo) definem uma regio cooheckU como dnturJo de estatx’idade. 
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7) EXERCtCIO RESOLVIDO 21.3 


Determinapao dos modos de decaimento nuclear 

Determine o mode de decaimento de (a) carbono-14; (b) xen<5ruo-118. 


soluqAo 

Analisc Dcvcmos dclcrminar o$ modos dc decaimento de dois 
nucleus. 

Planeje Precisamos locali/ar os respcctivos nuclcos na Figura 
21.2 e detenninar suas posi^ocs em rclavSo ao cinturio de 
cstabilidadc para prever o modo dc dceuinicnto mais provivd. 

Rcsolva 

(a) O carbono lent nilmcro atAmico 6. Assim, o carbono-14 
tern 6 prdtons e 14-6 = 8 neutrons, conferindo uma razio 
neutron—prdton dc 1,25. Os elementos com Z< 20costumam 
ter nuclcos cstivcis com numeros de neutrons c prdtons apro- 
ximadamente iguais (n/p = 1). Dessa forma, o carbono-14 
extd local izado acima do cinturao dc cstabilidadc c espera- 
mos que ele decaia emitindo uma partfcula beta para redu/ir 
a razio n/p: 

'jC-* IN + -?c 

Esse 6 rcalmcnic o modo dc decaimento ohservado para o 
carbono-14. 

(b) O xenflnio tern niimero atomico 54. Ponanlo, o xen6- 
nio-118 tem 54 protons c 118 - 54 = 64 neutrons, conferindo 
uma razao ncutron-prdton dc 1.18. Dc acordo com a Figura 
21.2, os nuclcos cstivcis nessa regiao do cinturao dc cslabili- 
dadc tem maiorcs razocs neutron-proton que o xcniinio-118. 


O nuclco podc aumentar cssa razao por cmissao dc p6sitron ou 
pela captura dc citrons: 

•i*Xe-* 'iSl + & 

•yxc + _?c —• '«! 

Ncsse casts, ambos os modos dc decaimento silo observadov 
Comentirlo Tcnha cm me me que ncm semprc nossas diretrizes 
funcionam. Por exemplo, o tdrio-233, que poderfamos experar 
que sofresse decaimento a]fa, na realidade sofre emissdo beta. 
Alim disso, alguns nuclcos radioativos localizam-se dentro do 
cinturao dc cstabilidadc. Tanto '«Nd quanto ’to-Nd, porexem- 
plo. sao cstivcis c localizam-sc no cinturao dc cstabilidadc. 
Enirclanlo. 'Jo-Nd, que sc localiza entre clcs, (5 radioativo. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual dos seguintes nuclcos radioativos <f mais paxxfvcl dc so¬ 
fter decaimento por cmivvio de uma partfcula fi ? 

(a) nilrogjnio- 13 (b) magmSio-23 (c) rubfdio-83 (d) iodo-131 
(e) netiinio-237 

Para praticar: exercicio 2 

Determine o modo dc decaimento de (a) plutonio-239: (b) 
fndio-120. 


1. Nuclcos acima do cinturio dc cstabilidadc (alias 
razites neutron-proton). Esses nuclcos ricos cm 
neutrons podem diminuir suas ru/ocs c, assim, mo- 
vem-se no sentido do cinturao dc cstabilidadc pela 
cmissao dc uma partfcula beta, porque a cmissao beta 
reduz o niimero dc neutrons e aumenta o niimero dc 
protons (Equa?ao 21.3). 

2. Nuclcos abaixo do cinturao dc cstabilidade (bai- 
xas razocs neutron-proton). Esses nuclcos ricos em 
pr6tons podem aumentar suas razocs c, assim, mo- 
vcm-sc no sentido do cinturao dc cstabilidadc. seja 
pela cmissiio dc positions ou pela captura dc cldtrons, 
porque ambos os lipos dc decaimento aumentam o 
ndmero dc neutrons c rcdu/cm o niimero dc prtStons 
(equa^fics 21.5 e 21.7). A emissao de pdsitron 6 mais 
comum entre os nticleos mais leves. A captura de ely¬ 
tron s toma-sc cada vez mais comum & medida que a 
carga nuclear aumenta. 

3. Nticleos com numeros atomicos £ 84. Esses nucleos 
pesados tendem a softer cmissiio alfa, que diminui o 
niimero dc neutrons c o ntimero dc pr6tons cm 2. mo- 
vendo o nuclco diagonalmcntc no sentido do cinturao 
dc cstabilidadc. 


s£rie de decaimento radioativo 

Alguns nticleos nio ganham cstabilidadc a partir dc 
uma tinica cmissiio. Em dccorrencia disso, uma sine dc 
emissoc.x sucessivas ocorre conforme a Figura 21.3 
mostra para o uranio-238.0 decaimento continua ate que 
urn nuclco cstivcl — ncssc caso, chumbo-206 — seja for- 
mado. Uma stfric dc rca^ocs nuclcarcs, que comc^a com 
urn nticlco instavel e termina com um micleo cstivcl. 6 
conhecida como scrie dc decaimento radioativo. ou sc- 
ric dc desintegra^ao nuclear. Tres dcssas series oconcm 
na natureza: uranio-238 para chumbo-2()6, uranio-235 
para chumbo-207, c tArio-232 para chumbo-208. Todos 
os processes dc decaimento ncssas sdrics stlo cmissAc* 
alfa ou beta. 

OUTRAS OBSERVAQOES 

Duas observances adicionais podem ajudi-Io a dctcr- 
minar a cstabilidadc nuclear 

• Nucleos com os numeros migicos de 2,8,20.28.50 
ou 82 prdtons c 2. 8, 20. 28, 50. 82 ou 126 neutrons 
costumam scr mais cstivcis do que nuclcos que nao 
content esses numeros dc nucleons. 







956 | QUiMICA: A ClENCIA CENTRAL 


• Nviclcos com niimcros pares dc priitons, neutrons ou 
ambos gcralmcnlc sio mais cstivcis do que os com 
niimcros fmpares dc pnSlons c/ou neutrons. Aproxi- 
madamentc 60% dos micleos estiveis tem um ntimero 
par dc prdtons e de neutrons, enquanto que menos de 
2% tem niimcros impares de ambos (Tabela 21.4). 

Essas observances podem ser entendidas cm termos 
do modelo de nfveis do nucleo. em que os niicleons sio 
descritos como 1 (Kali/ados cm nfveis dc acordo com a 
cstrutura dc nfveis dos cliftrons nos itomos. Exatamentc 
como determinudos niimcros dc cliftrons corrcspondcm 
is configuraipScs clctrftnicas dc nfveis complctos mais cs- 
tivcis. os niimcros inigicos tambtfm representam nfveis 
complctos nos nuclcos. 

Tabela 21.4 Ntimero de isbtopos estiveis com mimeros pares e 
Impares de prbtons e neutrons. 


Numero de 
isotopos estiveis 

Numero de 
prbtons 

Numero de 
neutrons 

157 

Par 

Par 

53 

Par 

Impar 

50 

Impar 

Par 

5 

Impar 

fmpar 


Hi virios cxcmplos dc cstabilidadc dos niiclcos com 
niimcros ntigicos dc nucleons. For cxemplo, a sdric ra* 
dioativa representada na Figura 21.3 termina com a for- 
manao do nucleo estivel de ^Pb, que tem um numero 
migico dc protons (82). Outro cxcmplo 6 a observa^ao 
dc que o cstanho, com um niimero migico dc pnStons 
(50), possui dez isdtopos cstivcis, mais do que qualqucr 
outro elemento. 

Evidfincias tambem sugerem que pares de prdtons e 
neutrons tent uma cstabilidadc especial, dc forma aniloga 
aos pares dc cliftrons nas moltfculas. Isso considcra a sc- 
gunda observanao feita antcriormcntc, dc que os nuclcos 
cstivcis com um ntimero par dc prdtons c/ou neutrons sio 
mais numcrosos do que aquclcs com niimcros fmpares. A 
prcfcrcncia por niimcros pares dc prdtons if ilustrada na 
Figura 21.4. que mostra o numero de isdtopos estiveis 
para todos os elementos ate Xe. Note que. ao passarmos 
pelo nitrogenio, os elementos com um niimero fmpar de 
protons tem invariavclmcntc menos isotopos cstivcis do 
que os scus vi/.inhos com um numero par de prdtons. 


Reflita 

0 que se pode direr sobre o numero de neutrons nos isbtopos 
estiveis de fluor, sodio, aluminio e fosforo? 



n Ph Bi Po At Rn Fr Ra Ac 111 Pa U Np 
Nintero Atdntico 

Tigura 21.3 Strie d« decalmento nuclear para o urSnio-238 0 decaimento contlnua at* que o nudec estivel w Pb sc|a formado 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Entre os elementos most/ados aqui, quantos tem um numero par de protons e menos de tres isotopos estiveis? Quantos tem urn 
numero (mpar de prdtons e mais de dois isbtopos estaveis? 


iv 

Numero d< 
^ istftopos cj 

stiveis 





Mementos com dois ou 
nenos isdtopos estiveis 

•lememos com trt.% ou 
nais isdtopos csiivcis 








2 

He 

(2) 




3 

LI 

(2) 

4 

Be 

(I) 



5 

B 

(2) 

6 

C 

(2) 

7 

N 

(2) 

8 

O 

(3) 

9 

F 

(1) 

10 

Ne 

(3) 



II 

Na 

(1) 

12 

Mg 

(3) 

13 

Al 

0) 

14 

Si 

(3) 

15 

P 

(1) 

16 

S 

(4) 

17 

Cl 

(2) 

18 

Ar 

(3) 




19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

K 

Ca 

Sc 

Ti 

V 


Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Nl 

Cu 

Zn 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

(2) 

(5) 

(1) 

(5) 

(2) 

(4) 

0) 

(4) 

(1) 

(5) 

(2) 

(5) 

(2) 

(4) 

(1) 

(5) 

(2) 

(6) 

37 

38 

39 

40 

41 


42 

43 

44 

45 

46 

47 

48 

49 

50 

51 

52 

53 

54 

Kb 

Sr 

Y 

Zr 

Nb 

Mo 

Tc 

Ru 

Rh 

Pd 

Ag 

Cd 

In 

Sn 

Sb 

Te 

I 

Xe 

(1) 

(3) 

(1) 

(4) 

(I) 

(6) 

(0) 

(7) 

0) 

(6) 

(2) 

(6) 

0) 

(10) 

(2) 

(6) 

(1) 

(9) 


ritjura 21.4 Numero de rsitopos estiveb para elementos 1-54. 


21.3 | TRANSMUTAQOES 
NUCLEARES 

Ate este momento, examinamos as realties nuclearcs 
cm que um nuclco dccai espontancamentc. Um nuclco tam- 
bdm podc trocar dc identidade sc for atingido por um neu¬ 
tron ou oulro nuclco. Realties nuclearcs induzidas dcssa 
maneira silo conhccidas como transmuta^'oes nuclearcs. 

A primeira convcrs5o dc um nuclco cm outro foi rca- 
lizada cm 1919. por limcst Rutherford, que usou partfeu- 
las alfa cmilidas por radio para converter nilrogenio-14 
cm oxig$nio-!7: 


' 7 4 N + jHc-* 'JO + JH ou 

l4 N + a-► 'JO + p 121.8] 

Tais rea^oes permitiram aos cientistas sintedzar cen- 
tenas de radioisdtopos em laboratdrio. 

Uma nota^ao abreviada. muitas vezes usada para 
rcprcscntar as transmuta^ocs nuclearcs, lista o nuclco- 
-alvo, a partfcula dc bombardcamcnto (projdtil) c a par- 
ticula ejetada entre parcntcscs, seguidos pclo nuclco do 
produto. Escrita dcssa maneira simplificada, a Equa^ao 
21.8 toma-sc 


f \) EXERCICIO RESOLVIDO 21.4 


Escrevendo uma equatpao nuclear balanceada 

Rscrcva a cqua;ao nuclear balanceada para o processo resumido como jjAI (n, a) uNa. 


soluqAo 

Analisc Dcvcmos passar da forma dcscritiva simplificada da 
rca^-Jo nuclear para a cqua^o nuclear batunccadu. 

Planeje Chcgamos 1 cqua^ao balanceada cscrcvcndo n c a, 
cada qual com scus Indices infcriorcs e supcriorcs. 

Resolva Onf a abreviatura para um neutron (in), c a rcprc- 
senta uma partfcula alfa ( 4 He). Logo, a cquavao nuclear 6: 

ijAI + in -* nNa + ‘He ou fjAl + n -* ffNa + a 

Para praticar: exercicio 1 

Analisc a seguinte iransmutafao nuclear: 2 J*U(n, p)X. Qual d 
a identidade do miclco X? 


(■) J ilNp 

(b) J $U 

(c) 2 i’U’ 
<d> 2 &rh 
(e) 2 >’p 


Para praticar: exercicio 2 

Rscrcva a versao simplificada da rca^'ao nuclear 
'JO + jH - * '^N + ‘He 
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Nticleo 

Ndclco-alvo^ do pmduio 

(a. P)'*0 

Part feu I a dc ^ Partfcula 

bombardearaento ejetada 


ACELERANDO PARTICULAS 
CARREGADAS 

As partfculas til fa c outras com carga positiva devem 
sc mover muito rapidamente para superar a rcpuls3o elc- 
trostitica enlrc clas c o nuclco-alvo. Quanto maior a car¬ 
ga nuclear no projdlil ou no alvo, mais acclcradamenlc o 
proj<ftil devc se mover para provocar uma rca^ao nuclear. 
Muitos mtftodos foram inveniados para acelerar partfculas 
carregadas usando fortes campos magneticos e eletmsta- 
ticos. Esses aceleradores dc partfculas. popularmente 
chamados dc "esmagadorcs de dtomos", possucm nomes 
como clclotron c slncmtrvn. 

Um tdpico comum cm todos os aceleradores dc 
partfculas 6 a ncccssidadc dc criar partfculas carregadas 
para que possam scr manipuladas por campos cldtricos c 
magneticos. Os tubos pclos quais as partfculas se movcm 


devem scr manlidos sob alto vdcuo. para que as partfculas 
n3o colidam dc mancira inadvertida com quaisquer mold- 
culas cm fasc gasosa. 

A Figuxa 21.5 mostra o Relativistic Heavy Ion 
Collider (RHIC) localizado no Brookhaven National 
Laboratory. Esse laboratdrio c o Large Hadron Collider 
(LHC) no CERN (Conseil Europdcn pour la Rcchcrche 
Nucldaire), proximo a Gencbra. na Austria, sao dois dos 
maiores aceleradores de partfculas do mundo. Ambos 
sao capa/cs de acclcrar prdtons, aldm dc fons pesados, 
como ouro c chumbo, a vclocidadcs prdximas ft da luz. 
Cicntistas cstudam os rcsultados dc colisdcs que envoi- 
vcm cssas partfculas dc cncrgia ultra-alta. Essas expe- 
riencias servem para investigar a cslrutura fundamental 
da materia c, cm tillima instancia, csclarcccr duvidas a 
respeito do infeio do universo. Em 2013, a cxistencia de 
uma importante partfcula fundamental na ffsica dc partf¬ 
culas. chamada de bdson de Higgs, foi confirmada expe- 
rimentalmente no LHC. 

REAQOES QUE ENVOLVEM NEUTRONS 

A maioria dos isdtopos sinteticos usados na medi- 
cina c cm pesquisa cicntffica i preparada com a utili- 
za<;3o dc neutrons como projetcis. Como nllo apresen- 
tam cargas, os neutrons nao s3o rcpelidos pclo nuclco. 



Firulmente. os forts s3o transferidos para o RHIC que tern una circunfer£ocia 
dc 3.8 km. Cons que sc movcm cm sentidos opostos podem colidir cm um dos 
seis pontos do ard. marcados por retlngulos brancos. 


q O saxrotron mjetor (booster) e o 
sfacrotron de gradiente attemado 
(AGS) aceleram os fans a 99.7% 
da vdoedade da luz. 


Atomos de ouro sJo 
■onizados. cnando fans 
que passam por um 
acelerador Tandem 
van de Gruff 


g Sc rvecessano, fetxr 
de fans H* podem 
ser gerados no Linac. 


rigura 21.5 Relativistic Heavy Ion Collider. Este accterador de pameutas eul loealuado no 8toot.haven National Laboratory, em 
long Island. Nova York. Estados Undos. 
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Conscqucntcmcntc, niio prccisant ser acelerados para pro- 
vocar rca^dcs nuclcarrs. Os neutrons silo produzidos pclas 
realties que ocorrcm nos rcatorcs nucleates. Por cxcmplo. 
o cobalto-60. usado no tratamento do cancer, 6 produzido 
pela captura de neutrons. Jd o ferro-58 6 colocado em um 
realor nuclear c bomhardeado por neutrons para dcscnca- 
dear a seguinte sequencia de rea^oes: 

gpc + in - gFc [21.9] 

gFe-► 2?Co + _?c (21.10| 

$Co + Jn-* rCo (21.11) 


Reflita 

Um campo eletrostatico ou magnetico pode ser usado para ace- 
lerar neutrons em um acelerador de particulas? Por que sim on 
por que nao? 


ELEMENTOS TRANSURANICOS 

Transmula^dcs artificials tern sido usadas para pro- 
duzir elementos com numcro atomico acima de 92. que 
sao conhecidos como elementos transuranicos. porque 
aparcccm imcdiatamenlc apds o uranic na labcla periddi- 
ca. Os elementos 93 (netunio, Np) e 94 (plutonio. Pu) fo- 
ram descobertos em 1940 por meio do bombardeamento 
de uranio-238 com neutrons: 

+ <>n -► ^?U -* ^vjNp + ~?c [21.12] 

2 wNp-* 2 ^Pu + -?c [21.13] 

Elementos com ndmeros atdmicos ainda maiores 
costumam ser formados em pequenas quantidades nos 
aceleradores de particulas. Por exemplo, o curio-242 € 
formado quando um alvo de plutonio-239 i atingido com 
particulas alfa acclcradas: 

3 £Pu + iHc-• %Cm + in [21.14] 

Novos avanvos na dctcc\ao dos padrdcs dc dccai- 
mento dc dtomos individuals leva ram a rcccntcs adi^dcs 
it tabela periddica. Entrc 1994 c 2010, os elementos 110 
a 118 foram descobertos, por meio de realties nuclcarcs 
que ocorrctn quando colidcm nuclcos dc elementos mats 
leves com alta energia. Por cxcmplo. cm 1996, uma equi- 
pe de cientistas europeus sediada na Alemanha sintetizou 
o elemento 112, copemlcio. Cn. bombardeando um alvo 
de chumbo continuamentc por ires semanas com um feixe 
de atomos dc zinco: 


: i’?Pb + igZn -- ffiCn + Jn (21.15] 

Surpreendentementc, essa descoberta foi baseada na 
detec£ik> de apenas um dtomo do novo elemento, que de- 
cai apds cerca de 100 (is por decaimento alfa para formar 
o darmstacio-273 (elemento 110). Dentro de um minuto, 
mais cinco dccaimcntos alfa ocorrcm produzindo fdr- 
mio-253 (elemento 100). A descoberta foi vcrificada no 
Japao c na Russia. Visto que experimentos para criar 
novos elementos silo muito complicados c produz.cm so- 
mente um numcro muito pequeno dc iilomos dos novos 
elementos, prccisam ser cuidadosamcntc avaliados c rc- 
produzidos antes que o novo elemento seja incorporado 
oficialmentc it tabela periddica. A International Union 
for Pure and Applied Chemistry (IUPAC) d o organismo 
intemacional que autoriza nomes de novos elementos 
depois dc sua descoberta c confirmagao experimental. 
Em 2012, a IUPAC aprovou oficialmentc a nomcagiio 
de dois elementos adicionados it tabela pcri6dica: fieri- 
vio (elemento 114) c livermdrio (elemento 116).* 


21.4 | VELOCEDADES DE 

DECAIMENTO RADIOATIVO 

Alguns radioisdtopos, como o uranio-238, sao cn- 
conlrados na naturcza, embora nao sejam csldveis. Ou- 
tros sao instiveis. mas podem ser sintetizados cm reagdes 
nucleares. Para compreender essa distingao, precisamos 
saber que diferentes nuclcos sofrem decaimento radio- 
alivo com diferentes vclocidades. Muitos radioisdtopos 
dccacrn basicamcntc por complcto cm questao dc segun- 
dos. de modo que nao os cncontramos na naturcza. Por 
outro lado, o uranio-238 dccai muito lentamente: por 
isso, apesar dc sua inslabilidadc, ainda podemos observar 
o que resla de sua formagao nos primdrdios do universo. 

O decaimento radioalivo c £ um proccsso cindtico de 
primeira ordem. Lembre-se de que um processo de pri- 
meira ordem tem uma meia-vida caracterfstica, que 6 
o tempo necessdrio para metade de dada quantidade de 
uma substiincia reagir (Scgao 14.4). Geralmente. as 
vclocidades dc decaimento dos nuclcos sao exprcssas cm 
termos dc mcias-vidas c cada isdtopo tem sua propria 
meia-vida caracterfstica. Por exemplo, a meia-vida do cs- 
lrflncio-90 <5 28,8 anos (Figura 21.6). Sc comcgarmos 
com 10,0 g de cstroncio-90, apenas 5,0 g desse isotope 
permaneccria apds 28,8 anos; 2,5 g apds outros 28,8 anos; 
e assim por diante. O estroncio-90 decai para ftrio-90 via 
emissao beta: 

^Sr-► SY + _?e [21.16] 


* N. Jo R.T.: till) jimciio dc 2016, a IUPAC juiununu u adigto dc qualm mum elementos qutmicos i Uhcla pcnddica. Os elemento* dc niimcros 
atdmicos 111, 115, 117 c IIX rcccbcram os respccltvos nomes (que ill a data dc edigSu dcslc livro ainda aguanlavain uprositg&o ofieial): nihAruo 
<Nh). mosedvio(Me). Icnncssmo <Ts> e oganesvono (Og). 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se come^armos com uma amostra de 50,0 g, quanto dela per- 
manecera apos tres meias-vidas? 


10.0 


8.0 

* 6.0 

s 

•S 

2 4.0 
& 
rs 

5 

2.0 


0 20 40 60 80 100 120 

Tempo (anos) 

Fig^ra 21.6 Decaimento de uma amostra de 10,0 g de 
estrAncio-90 (f. A « 28.8 anos). As grades de 1 0 x 10 mostram 
quanto do ismopo radioativo permanece apos decorridos viros 
pedodos de tempo. 



Sao observadas meias-vidas tao curtas quanto milio- 
ndsimos dc urn segundo c tao longas quanto bilhocs dc 
anos. As meias-vidas dc alguns radioisotopos cstao rcla- 
cionadas na Tabela 21.5. Uma importantc caractcrfstica 
das meias-vidas d que clas nao sao afetadas por condigdcs 


Tabela 21.5 Meias-vidas e tipos de decaimento para 
diversos radiolsdtopos. 



Isbtopo 

Meia-vida 

(anos) 

Tipo de 
decaimento 



4.5x10’ 

Alfa 


HJu 

7.0x10® 

Alfa 

Radiolsdtopos 

natural 


1,4 XIO 10 

Alfa 


flK 

1,3X10’ 

Beta 


'ic 

5.700 

Beta 


>Bpu 

24.000 

Alfa 

Radioisotopos 

'll c* 

30.2 

Beta 

sinteticos 

!8Sr 

28,8 

Beta 


’Hi 

0,022 

Beta 


extemas, a exemplo de temperatura. pressao ou estado de 
combinaqao qufmica. Consequentemente. ao contrdrio 
dos produtos quimicos tdxicos, os dtomos radioativos nao 
podem scr submetidos inofensivamente a rcagocs quimi- 
cas ou qualquer outro tratamento. Ncssc ponto, devemos 
tomar prccaugftex para evitar que esses nuelcos pc ream 
radioatividade ein suas vclocidadcs caractcrfslicas, c evi¬ 
tar que os radioisdtopos, assim como os produzidos em 
usinas nucleares (Se<,3o 21.7), entrem em contato com o 
meio ambiente em razao do perigo da radiag'ao. 

dataqAo RADIOMETRICA 

Por ser constante. a meia-vida de todo c qualquer nu- 
clidco podc servir como um “rcldgio nuclear” para dctcr- 
minar a idadc dc diversos objetos. O mdtodo dc dalar ob- 
jetos com base cm scus isdtopos c abunddneias de isAtopo 
<5 chamado dataq&o radiomitrica. 


?) EXERCtCIO RESOLVIDO 21.5 


Calculo envolvendo meias-vidas 


A meia-vida do cobalto-60 6 5.27 anos. Quanto restart dc uma amostra de 1,000 mg de cobalto-60 apds um perfodo de 15,81 anos? 


soluqAo 

Analise Com base na meia-vida do cohalto-60. devemos cal- 
cular a quantidadc dc cobalto-60 que rcstard dc uma amostra 
dc 1.000 mg ap<Ss um perfodo dc 15,81 anos. 

Planeje Usamos o fato dc que a quantidadc dc uma substancia 
radioativa diminui cm 50% ap6s o dccomrr dc cada meia-vida. 
Resol v a Visto que 5,27 X 3 = 15,81. isso representa trfs meias- 
-vidas para o cobalto-60. Tereroos 0.500 mg de cobalto-60 no 
fun de uma meia-vida; 0,250 mg no final de duas meias-vidas; 
e 0.125 mg no final de tres meias-vidas. 

Para praticar: exercicio 1 

Um radioisdtopo dc lecndcio i uvado cm tdcnicas dc imagio- 
logia mddica (diagndslico mddico por inuigcm). Inicialmcntc. 


uma amostra contdm 80,0 mg dcssc isdlopo. Apds 24,0 boras, 
resiam apenax 5.0 mg ddc. Qual 6 a meia-vida do isAtopo? 

(a) 3.0 h (b) 6,0 h (c) 12.0 hid) 16.0 h(e) 24,0 h 

Para praticar: exercicio 2 

O carbono-11, usado cm imagiologia mcdica, tem meia-vida 
de 20,4 minutos. Os nuclldcos de carbono-11 s3o formados, e 
os dtomos de carbono sdo incorporados a um composto ade- 
quado. A amostra re.sultante 6 injetada em um paciente para se 
obter uma imagem rnddica. Todo o proccsso leva cinco mcias- 
•vidas. Que pcrccntagcm do carbono-11 original rcstard ao 
final dcssc perfodo? 
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Ao utili/ar o carbono-14 cm data^'iio radiomdtri- 
ca. a tdcnica 6 dcnominada datafdo por rtuliocarbono. 
Esse proccdimcnto 6 bascado na fornia^fio do carbono-14 
quando neutrons criados por raios cdsmicos na atmosfera 
superior convertem nitrogenio-14 em carbono-14 (Fign- 
ra 21.7). O 14 C reage com o oxigenio para formar '^COi 
na atmosfera, e esse COi "marcado" e absorv r ido pelas 
plantas c introduzido na cadcia alimentar pcla fotossfn- 
tcsc. Esse proccsso fomccc uma pequena fontc dc carbo¬ 
no-14. pordni razoavclmcntc constante, que <5 radioativo c 
sofre decaimento beta com uma mcia-vida dc 5.700 anos 
(para dois algarismos significativos): 

'fc-* ' 7 4 N + Jfc [21.171 

Considcrando que uma planta ou um animal vivo faz 
ingestao constante de compostos de carbono, <5 possivcl 
manter uma raz3o de carbono-14 para carbono-12 que seja 
quase identica h da atmosfera. Contudo, quando morre. o 
organismo deixa dc ingcrir compostos dc carbono para nca- 
bastcccr o carbono-14 perdido por decaimento radioativo. 
Portanto, a razao entre carbono-14 c carbono-12 diminui. 
Ao medir cssa razao c compard-la ik atmosfera, podc-sc 


cstimar a idadc dc um objeto. Por excmplo, sc a raziio cai 
para metade daqucla do ambiente, podc-sc concluir que o 
objeto tern uma mcia-vida. ou 5.700 anos dc idadc. 

Esse mdtodo nao se aplica a da(a{9o de objetos mais 
antigos do que cerca de 50.000 anos porque, ap6s esse 
perfodo, a radioatividade 6 muito baixa para scr medida 
com precisao. 

Em data^ao por radiocarbono, uma hipdtcsc razodvcl 
<5 que a razao dc carbono-14 para carbono-12 na atmosfe¬ 
ra tenha sc mantido rclativamcntc constante nos liltimos 
50.000 anos. Contudo. uma vez que varia?dcs na ativida- 
dc solar controlam a quantidadc de carbono-14 produzido 
na atmosfera, cssa proponfJo podc variar. Podemos con- 
tomar esse efeito utilizando outros tipos de dado. Recen- 
temente, cicntistas compararam dados do carbono-14 aos 
de andis de arvores, corais, sedimentos de lagos, amostras 
dc gelo e outras fontes naturais para corrigir varia^ocs no 
“rcldgio” dc carbono-14. que remontam a 26.000 anos. 

Outros is6topos podem scr usados da mesma maneira 
para datar v&rios tipos dc objeto, Por exemplo. leva 
aproximadanicntc 4.5 X 10 9 anos para metade dc uma 
amostra dc urilnio-238 dccair para chumbo-206. A ida¬ 
dc dc rochas contendo uranio podc, conscqucntcmcntc. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como o ,4 C0 2 e incorporado a cadeia alimentar de pequenos mamiferos? 



Raios cdsmicos (pmepalmente 
pndtons) pcnctram ru atmosfera c 
Colidcm com itomos. ervando neutrons 



Pessoas e an mars consomem l4 C 
pcla mgestXo dc ptantas 


Quando um organismo morre, 
a ingestao dc l '*C cessa e sua 
coocentra?ao dmnui por emissao 
beta para formar '■*N. 


Atomos de norogioo capturam 
um ntutron c emitem um prdton, 
formando l4 C 


Atomos de 'XI Sao incorporados no 
COj. que 6 absorvdo pelas plantas c 
transformado em mo^culas mais 
comp-'exas por meo da fotosslntese. 


rigura 21.7 Cria^io e distribuipio de carbono-14. A ratio carbono- 14/caibono-12 
cm um animal ou uma planta morta t relacionada ao tempo decondo desde sua mortc 
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scr dctcmiinuda ao medir a ra/do cntrc chumbo-206 c 
uranio-238, quc do algum modo tcnha sc incorporado a 
pedra por meio dc processes quimicos normals cm vcz de 
dccaimcnlo radioalivo; a pedra conieria tambtfm grandcs 
quantidadcs dc chumbo-208. isdtopo mais abundante. Na 
auscncia dc grandcs quantidadcs dcssc isdtopo “gconor- 
mal” dc chumbo, podemos supor quc todo o chumbo-206 
foi cm algum momento uranio-238. 

As rochas mais antigas cncontradas na Terra (cm apro- 
ximadamente 3 X 10 9 anos. Essa idadc indica quc a crosta 
icncstrc <5 s61ida por pclo incnos esse perfodo. Cientistas 
cstimam quc foram ncccssirios dc I a 1,5 X l() 9 anos para 
a Terra resfriar c a sua supcrflcic soiidificar, garantindo 
uma idadc cntrc 4,0 a 4.5 X 10 9 dc anos. 

CALCULOS BASEADOS EM MEIA-V1DA 


c (cm uma atividadc dc 1.5 X 10* Bq. 

A tnedida quc uma amostra radioaliva dccai. a quan- 
tidadc dc radia^o quc cmana da amostra tambdm dccai. 
Por excmplo, a mcia-vida do cobalto-60 6 5,27 anos. A 
amostra de 4,0 mCi de cobalto-60 teria, apds 5,27 anos, uma 
atividade de radiaijiio de 2,0 mCi, ou 7,5 X 10 7 Bq. 


Reflita 

Se dobrarmos o tamanho de uma amostra radioativa, o que 
acontece com a atividade da amostra em Bq? 


Como vinios na Sc^ao 14.4, uma lei dc vclocidadc dc 
primeira ordem podc scr transformada na seguinte cqua^ao: 


At£ aqui, nossa abordagera foi principalmente quali- 
tativa. Agora, vamos estudar o tdpico de meias-vidas de 
um ponto de vista mais quantitative. Partindo dcssa pers- 
pcctiva, podemos determinar a mcia-vida dc um radioisd- 
topo ou a idadc dc um objeto. 

Como jti vimos, o dccaimcnlo radioalivo 6 um pro- 
ccsso cindlico dc primeira ordem. Logo, sua vclocidadc d 
proporcional ao mimero de nuclcos radioativos N presen- 
tes em uma amostra: 

Vclocidadc = JUV (21.18] 

A constantc dc vclocidadc dc primeira ordem, k, 6 
chamada dc constantc de decaimento. 

A velocidadc com que uma amostra dccai 6 chamada 
dc atividade e cosluma scr expressa como o mimero dc 
dcsintegra<;des observadas por unidadc dc tempo. Um 
bccqucrcl (Bq) <f dcfmido como uma desintegrafSo 
nuclear por segundo. Uma unidadc mais antiga, pordm 
ainda utili/ada, <5 o curie (Ci), definida como 3,7 X 10 lu 
desintegra^Aes por segundo, quc correspondc a veloci- 
dade de decaimento dc 1 g de radio. Portanto, uma amos¬ 
tra de 4,0 mCi de cobalto-60 sofre 

, 3,7 X 10 lo dcsintegrac6cs por segundo 

4.0 X 10 _3 Cf X -- - - - - 

= 15 X UCdcsintcgrafdcs por segundo 


N~ 0 ~ [ 21 . 19 ] 

Ncssa cqua^ao. /do intcrvalo dc tempo do decai¬ 
mento, Ada constantc de decaimento, N 0 6 o mimero ini- 
cial dc nuclcos (no tempo zero) c At, d o mimero rcstantc 
ap6s esse intcrvalo. Tanto a massa de um radiois6topo 
cspccifico quanto a sua atividadc silo proporcionais ao 
mimero de nticleos radioativos. Dcssa forma, a ra/ao da 
massa a qualqucr tempo r cm rela^So a massa em / = 0 
ou a raziio cntrc as atividades no tempo / e t = 0 podc scr 
substitmda por N,/Nq na Equaqao 21 . 19 . 

A partir da Equa^ao 21.19, podemos obter a rela^ao 
entre a constante de decaimento. k, e a meia-vida, A* 
(SefSo 14.4): 


k = 


0,693 

•in 


| 21 . 20 | 


cm quc usamos o valor ln(,V,AV 0 ) = ln(0,5) = -0,693 para 
uma meia-vida. Assim, sc conhccermos o valor da cons¬ 
tante dc dccaimcnlo ou a mcia-vida. podemos calcular o 
valor da outra. 


Reflita 

Se dobrarmos a massa de uma amostra radioativa, isso altera a 
meia-vida do decaimento rad oatrvo? 


EXERCiCIO RESOLVIDO 21.6 


Calculo da idade de objetos por decaimento radioativo 

Uma rocha conlem 0.257 mg dc chumbo-206 para cada miligrama dc uranio-238. A mcia-vida para o decaimento dc uranio-238 
a chumbo-206 6 4,5 X 10 9 anos. Qual <f a idadc da rocha? 


SOLUgAO 

Analisc Com base cm uma amostra dc rocha com determinada 
quaniidadc dc chumbo-206 para cada unidadc dc massa dc 
uranio-238, devemos cstimar a idadc da rocha. 


Ptaneje O chumbo-206 ( produto do decaimento radioativo 
do uranio-238. Vamos supor quc a unica fontc dc chumbo-206 
na rocha seja proveniente do decaimento dc urflnio-238, com 
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uma mcia-vidu conhccida. Para aplicar as cxprcssiVs dc cind- 
tica dc primcira ordem (cquafdcs 21.19 c 21.20) para calcular 
o tempo decorrido desde que a rocha foi formada. cm primeiro 
lugar, prccisamos calcular quanto dc urtnio-238 havia inicial- 
roente para cada I miligrama restante hoje. 

Resolva Vamos supor que a rocha contenha 1,000 mg de ura- 
nio-238 c. poitanto, 0.257 mg dc chumbo-206. A quantidadc 
dc uranio-238 na rocha, no momento dc sua forma^.w, 6 igual 
a 1.000 mg mai.s a quantidadc que dccaiu para chumbo-206. 
Visto que a niassa dc iilnmos dc chumbo nao 6 a mesma que 
a inassa dc dtomos de urimo, njo podemos sirnplcsmcntc adi- 
cionar 1,000 mg c 0.257 mg. Devemos mull iplicar a massa 
atual dc chumbo-206 (0.257 mg) pc la nurto entre o numcro de 
massa do urtnio e o niimero dc massa do chumbo, no qual cle 
dccaiu. Desxa forma, a massa original 2 ^?U era 

238 

^U original = 1,000 mg + ——(0.257 mg) 

206 

= 1.297 mg 


Aplicando a Equaflo 21.20. podemos calcular a constantc dc 
dccaimcnto para o proccsso a partir dc sua mcia-vida: 


k 


0,693 

4.5 X l(f ano 


13 X 10 ,D ano ' 


A rcorgani/a^So da liqua^io 21.19 para determinar o tempo. /. 
e a substitui<;3o das grandezas conhccidas fomeccm o seguintc: 


k N a 13 x I0' 10 


i In 


1,000 


: 1.7 X 10* anos 


0 i.a * iu ano ' 1,297 

Comcntdrlo Para confcrir esse resultado, podc-sc usar o fato 
dc que a decadcncia do uranio-235 para chumbo-207 tern uma 
mcia-vida dc 7 x 10 s anos c medir as quantidadcs rclativas dc 
urtnio-235 e chumbo-207 na rocha. 


Para praticar: exercido 1 

O cdsio-137, que lem mcia-vida dc 30,2 anos. <5 um componcntc 
do rcslduo rudioativo proveniente dc usinas nuclcarcs. Sc a ati- 
vidadc rcsullantc do cdsio-137 cm uma amoslra dc rcsfduos 
radioativos diminuiu para 35.2% do scu valor inicial, qual 6 a 
idadc da amostru? 

(a) 1,04ano(b) I5,4anos(c)313anos(d)453anos(e) 156anos 
Para praticar: exercido 2 

Um objeto de madeira encontrado em um sflio arqueoldgico 
<f submetido a uma data^ao por radiocarbono. A atividade rc¬ 
sullantc da amostra dc M C 6 medida cm 11.6 dcsintcgraftics 
por segundo. A atividade dc uma amostra dc carbono com 
massa igual a dc madeira fresca <f dc 15,2 dcsintcgra^Ocs por 
segundo. A mcia-vida dc U C 6 5.700 anos. Qual 6 a idadc da 
amostra arqucoldgica? 


EXERCICIO RESOLVIDO 21.7 


Calculos envolvendo decaimento radioativo e tempo 

Sc partirmos dc 1.000 g dc cstrdncio-90, apds 2,00 anos re start 0,953 g. (a) Qual <f a mcia-vida do csir6ncio-90? (b) Quanto 
eurAndo-90 restart ap6s 5.00 anos? (c) Qual <5 a atividade inicial da amostra cm bccqucrcls e curies? 


soluqAo 

(a) Analisc Dcvc-sc calcular a mcia-vida, ly,, com base nos 
dados que indicam quanto de um nucleo radioativo dccaiu no 
periodo f = 2,00 anos e que A r o = 1.000 g. N, = 0,953 g. 
Plancjc Em primeiro lugar, cakulamos a constantc dc veloci- 
dadc para o dccaimcnto. k. c. depois, a usamos para calcular r**. 
Resolva A EquajSo 21.19 6 resolvida para a constantc dc dccai¬ 
mcnto, k. Em seguida. a Equa(3o 21.20 6 usada para calcular a 
mcia-vida. ty,: 


I ^ » I 

l 2,00 anos 

1 


0.953 g 


h/2 ~ 


2,00 anos 
0,693 0.693 


I.OOOg 

(-0,0481) = 0,0241 ano*' 


0.0241 ano" 


= 23,8 anos 


Pluneje Prccisamos calcular N,, a quantidade dc cstr6ncio pre¬ 
sente no tempo, f, usando a quantidadc inicial, Nq. c a cons¬ 
tantc de vclocidade para decaimento, k, calculada no item (a). 
Resolva Aplicando mais uma vcz a Equa^ao 21.19. com k = 
0.0241 ano -1 . Icmos: 

In = -kt = -(0.0241 ano*')(5.00anos) = -0.120 
"o 

N,INq i calculado a partir dc \n(N,/No) = -0,120 usando f' ou 
a funvilo INV l.N dc uma calculadora: 

^ * e*'* = 0,887 

Uma vcz que N 0 = 1.000 g, temos: 

N, =» (0,887)\ 0 = (0,887)(I.OOOg) = 0,887g 


(b) Analise Devemos calcular a quantidade de um radionuclf- (c) Analisc Devemos calcular a atividade da amostra cm bec- 
dco que pcrmanccc apds determinado periodo. qucrcl.s c curies. 
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Itancjc Preci.samos calcuUr o numcro <Jc dcslntcgrayfes por 
itomo por scgundo c, depots, multiplier pclo numcro dc Ato- 
men ru amostra. 

R«rvol> a O numcro dc dcsintcgrayAcs por llomo por scgundo £ 
determinado pcla con Stan tc dc velocidadc, k: 

/0,0241V I ano V1 dia V | h \ 

V ano A 365 dias A 24h A 3.600 s/ 

= 7.64 X HT 10 *'' 

Para obter o numcro total dc dcsintcgrayAcs por scgundo. 
catculamo* o numcro dc itomos na amostra. Multiplicamos 
cssa quantidadc por k. ondc expressamos k como o mimero dc 
dcsintcgrayAcs por dtomo por scgundo, para obter o mimero 
dc desintegraydes por scgundo: 

, _ , „ 4 (\ mol dc go SrV6.022 X 10 1 ' dtomos dc Sr\ 

-j 

« 6.7 X I0 21 dtomos dc *Sr 

/7.64 X 10 10 dcsinlcgrayocs\ 

DcsintcgrayAcs totais/s - I---I 

\ itonios • % ) 

X (6.7 X loVtomos) 

= 5.1 X 10 12 dcsintcgrayAcs totais/s 


Visto que I Bq represents umi desintegrayAo por scgundo. a 
atividadc 6 5.1 X I0 12 Bq A atividadc cm curies £ determi- 
nada por: 

(5.1 X 10 12 dcsintcgray6cs/s)(-——-) 

1 V3.7 X 10 °dcsintcgrayocs/s/ 

= 1.4 X 10 2 Ci 

Usamos apenas dois algarismtis signiflcalivos nos produtos 
desses cdtculos porque nao sabemos a massa atAmica do w Sr 
com mais dc dois algarismos signiflcalivos sent prucurar cm 
uma fontc especial. 

Para praticar: exercicio 1 

Como mcncionado no Para praticar: exercicio I do Exerci¬ 
cio resohUlo 21.6 . o cdsio-137. um componente do resfduo 
radioativo, tern uma mcia-vida dc 30.2 anos. Sc uma amostra 
dc resfduo tern uma atividadc inicial dc 15,0 Ci rcsultantc do 
cdsio-137, quanto tempo levari para que a atividadc rcsultantc 
do cdsio-137 caia para 0.250 Ci? 

(a) 0.728 ano (b) 60,4 anos (c) 78.2 anos (d) 124 anos (c) 178 
anos 

Para praticar: exercicio 2 

Uma amostra a scr usada cm uma imagem mtfdicu 6 mareada 
com ls F. que tern mcia-vida dc 110 min. Qual pcrccntagcm da 
atividadc inicial da amostra pcrmanccc apAs 300 min? 


21.5 | DETECQAODERADIAQOES 

Diversos mdtodos forum dcscnvolvidos para dclcc- 
tar cmissAcs dc substiincias radioativas. Henri Bccqucrcl 
dcscobriu a radioalividadc por causa do embuyamento 
que a radiayiio causava cm laminas fotogrilicas c. desde 
cnlao. laminas c filines fotografieos tern sido usados para 
dctectar a radioatividade. A radiayao afeta o filntc foto- 
grafico do mesmo modo que os raios X. Quanto maior a 
exposiyilo A radiayao, mais escura flea a Area do negativo 
rcvclado. As pcssoas que trabalham com substiincias ra- 
dioativas carrcgam um filmc dosimdtrico para registrar a 
extensao dc suas cxposiyocs A radiayao (Figtira 21.8). 

A radioatividade tambdm podc scr dctcctada c medi- 
da com um dispositivo conhccido como contador Geiger. 
A opcrayilo dcssc dispositivo 6 baseada no fato dc que a 
radiayio 6 capaz dc ionizar a rnatdria. Os tons c os cl«f- 
trons produzidos pela radiayao ionizante permitem a con- 
duyuo de uma corrcnte eldtrica. O projeto bdsico de um 
contador Geiger 6 mostrado na Figura 21.9. Um pulso 
de corrcnte entre o anodo e o cilindro de metal ocorTe 
sempre que a incidencia de radiayao produz tons. Cada 
pulso 6 contado para cstimar a quantidadc dc radiayao. 


Reflita 

Que tipo de radiay5o — alfa, beta ou gama — d mais provdvel 
de ser interrompido pela janela de um contadot Geiger? 


Determinadas substancias cxcitadas cletronicamcnte 
por radiayao tambdm podem scr usadas para dctectar e 
medir a radiayao, Por cxcmplo, algurnas substancias cx- 
citadas pcla radiayao liberam luz A medida que os cld- 
trons rctornam aos scus cstados dc mcnor cncrgia. Elas 
siio chantadas de substdneias fosforescenles. Por cxcm¬ 
plo, o sulfeto de zinco responde As partfculas alfa. Um 
instrumento chamado contador de cintilayocs 6 usado 
para dctectar e medir radiayao, baseado nos minusculos 
sinais de luz produzidos quando a radiayao atinge uma 
substancia fosforcsccntc apropriada. Os sinais dc luz sao 
amplifleados cletronicamcnte c contados para medir a 
quantidadc dc radiayao. 

RADIOMARCADORES 

Em razilo da sua facil dctccyuo, os radioisdlopos po¬ 
dem scr usados para seguir um elemento por meio dc suas 
reayAes qufmicas. A incorporuyao dos dtontos de caibono 
provenientes do CO; na glicose durante a fotossfntcse, 
por exemplo, tern sido estudada com a utilizaySo de CO; 
que contdm carbono-14: 

6 m CO; + 6H j O^‘ I4 C*H,A + 60; [21.21) 

O use da mnreuyao dc carbono-14 fontccc eviden- 
cia experimental direta dc que o didxido de carbono no 
meio ambiente <5 quimicamcntc convcrtido cm glicose nas 
plantas. Experimentos unalogos dc marcayao que usam 















CAPiTULO 21 QUlMICA NUCIEAR | 965 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual tipo de radia^ao — alfa, beta ou gama — deve emba^ar um filme que 6 sensivel a raios X? 



I'igura 21.8 Filmes dosimetricos 
monitoram a ertensio da exposi?Ao de 
um IndiWduo a radiate de alia energla. 

A dose de rada^ao £ determinada pelo nivel 
de escurecmento do filme no dosimelto. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual propriedade dos atomos de gAs dentro de um contadoi Geiger i mais relevante para a operand do dispositivo? 



Anodo (+) 


(iu\ argon 10 


Alta 

tcnclo 


^ A correrrte e arrp-Vficada e 

medda como senes de pulsos, e 
cada puiso s-na5za detec?Jo de 
uma part/o/a ou rao radioativo. 


A rada?ao (raios a. 0, ou y) 
penetra uma jaoela fina. 


Cilindro dc 
metal que age 
como ctitodo (-) 


Amphlicador 
c contador 


Raio y 


Janela fma 
pcnctrada 
por radia^'Jo 


Q As particulas carregadas que se 
deslocam entre Jnodo e cJtodo 
geram comente eidtnea. 


A r.Kli.i?.lo ioniza os Jtomos gasosos 
(gcralmcntc. Ar ou He), crundo tons 
cairegados positruamente e eietrons. 


I'lgura 21.9 Representa?3o esquemJtica de um contador Ceiger. 


oxigenio-18 mostram que o Oi produzido durante a fotos- 
smtese vem da Sgua c nao do didxido dc carbono. Quando 
6 possfvcl i solar c puriftcar os intermedidrios c os produ- 
tos das rcagOcs, dispositivos de detccgSo (a cxcmplo dc 
contadores de cinlilaglo) podem scr utilizndos para “ras- 
trear" o radioisdlopo enquanto clc sc move do material 


de partida, passando pclos intermediarios ate o produto 
final. Esses lipos dc experimento sao utcis para idcntificar 
as clapas clcmcnlarcs dc um mccanismo dc rca^ao 
(Sc^3o 14.6). 

O uso dc radioisdtopos d possfvcl porque todos os 
isdtopos dc um elemento tim propricdadcs quimicas 
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praticamcnte iilcnticas. Quando uma pcqucna quantida- 
dc dc um radioisAtopo £ misturada a isAtopos naturais 
estiveis do mesmo elemento, lodos os isAtopos passant 
pdas mcsmas readies juntos. O caminho do elemento e 
rcvclado pcla radioatividadc do radioisAtopo. Visto que 
podc scr usado para seguir o caminho do elemento, o ra¬ 
dioisAtopo 6 chamado dc radiomarcador. 


Reflita 

Voc$ consegue pensar em um processo que nao envolva de- 
caimento radioativo e para o qua) teria comportamento 
diferente do '^COj? 


APIICA0ES MEDICAS DE RADIOMARCADORES 


A QUiMICA E A VIDA 


Os radiomarcudorcs tem atnpla utili/a^Ao ao aluarem como fer- 
ramentas dc diagnAstico cm medicina. A Tabela 21.6 lista 
alguns deles c scus usos. Esses radioisAlopos silo inenrporados 
a um composto administrado ao pacicnte, gcralmcnlc por via 
iniravenosa. O uso diagnAstico desses isAtopos csli baseado na 
capacidade de o composto radioativo localizar-se e concentrar- 
-sc no Argao ou tccido sob investiga^ao. O iodo-131, por exem- 
plo. tern servido para testar a atividadc da glAndula tircoidc. 
Essa glAndula £ o unico lugar cm que o iodo £ incorporado dc 
forma significative no cotpo. O pacicnte toma uma solu^So dc 
Nal que contdm iodo-131, mas apenas cm uma pcqucna quan- 
lidadc para que u pessoa nfto rcccba uma dose prejudicial dc ra- 
dioatividadc. Um contador Geiger colocado prAximo A tircoidc. 
na regiio do pcsco^o, determina sua capacidade dc absorver o 
iodo. Uma tireoidc normal absorverd ccrca dc 12% do iodo cm 
algumas horas. 

As aplicaqdes m£dicas dos radiomarcadores tambem sao ilus- 
tradas pcla tomografia por cmissao dc pAsilrons (PET), usa- 
da para diagnAstico clfnico de muitas docnv'as. Nesse m£todo. 
compostos contcndo radionuclfdcos que dccacni por cmissAo 
dc pAsitrons sdo injetndos cm um pacicnte. Esses compostos 
sAo cscolhidos para pennilir o monitoramento do lluxo dc san- 
guc. oxig£nio c luxas mctabdlicas dc glicosc, al£m dc oulras 
fun^Aes biolAgicas. por parte dos pesquisadores. Alguns dos 
trabalhos mais intcrcssantcs cnvolvcm o cstudo do edrebro, que 
depende da glicose para a maior parte de sua cncrgia. Varia¬ 
nces na forma como esse afiicar £ metabolizado ou usado pclo 
cerebro podern sinalizar uma docn^a, como cAncer, epilepsia, 
docn^a dc Parkinson ou esquizofrenia. 


O composto u scr dctcctado no pacicnte deve scr marcado com 
um radionucKdco, que £ um cmissor de pAsitrons. Os nuclf- 
dcos mais ulilizados sAo carbono-l I = 20,4 min), fliior-18 
(/v> = 110 min), oxigcnio-15 (/* = 2 min) c nitrogenio-13 (fy, = 
10 min). A glicosc, por excmplo. podc scr marcada com car¬ 
bono-l I. Como as meias-vidas dc emissores de pAsitrons sao 
muito curias, clas devem scr gcradas in loco, utilizando um 
ciclotron, e o qufmico deve incorporar rapidamente o radionu- 
clfdco A moldcula dc a^ucar (ou outra apropriada) c injetar o 
composto dc imediato. O pacicnte £ colocado cm um aparelho 
que mode a cmissAo dc pAsitrons c constrAi uma imagcin com- 
putadorizada do ArgAo no qua! sc localize o composto cmissor. 
Quando o elemento sofre dccaimcnto, o pAsitron cmitido co- 
lidc rapidamente com um cl£tron. O pAsitron c o cl£tron sAo 
aniquilados na colisAo, produzindo dois raios gama que se mo- 
vcm cm sentidos opostos. Os raios gama sao dctcctados por um 
anel envolvente de contadores de cintilaqAo (Figure 21.10). 
Uma vcz que os raios sc movcm cm sentidos opostos, mas fo¬ 
rum gcrados no mesmo local e simullaneamcntc. £ possfvel lo- 
calizar com prccisAo no corpo o ponto cm que o isAtopo radio¬ 
ativo passou por dccaimcnto. A naturc/a dcssa imagcin fomccc 
pistas sobre a presence dc uma duenna ou oulni anortnalidadc c 
ajuda os m£dicos a cntcndcrcm como dclcrminuda docn^'a afeta 
o funcionamcnto do c£rebro. Por excmplo, as imagens mostra- 
das na Figura 21.11 rcvclam que os nfveis dc atividadc cm 
c£rebros de pacientes com doerx,a de Alzheimer s3o diferentes 
dos niseis cm pcssoas sem a docmja. 

Exrrclcios relacionados: 21.55,21.56, 21.82, 21.83 



Tabela 21.6 Alguns radionudideos usado* como radromarcadores. 


Nudldeo 

Meia-vida 

Area estudada do corpo 

Iodo 131 

8,04 dias 

Tireoide 

fen o-59 

44,Sdias 

Globulos vermelhos 

FAsforo-32 

14,3 dias 

Olhos, figado, tumor es 

Tecneoo-99* 

6,0 horas 

Coraqao, ossos, figado e pulmdes 

Taho-201 

73 horas 

Coraqao, arterias 

S6dio-24 

14,8 horas 

Sistema circulalorio 


"0 nCtopo do tecreoo t na vetdidt um ndtopo npeojl de Tc 99 chamado Tc-99m, em out m md<a o 
n«coo meeaoUwt 
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Isdtopo radioat/vo 
emite um p6vtroa 


ConUdoces do 
detectam raos gama 


Raios gama produzdos 
quando pdsitrons e 
ddlrons colidcm. 


rig«M 21.10 Represent* pto rsquonvitic* de um scanner de 
tomografia por cmlssio de positrons (PET). 



Normal Discrete Doenga de 

.Normal comprometimento Alzheimer 

cognitivo 


Flgura 21.11 Imogens de tomografia por emlssAo de 
pdsitrons (PET) quc mostram nlvels do metaboliimo da gllcose 
no ctrebro. As cotes vermeiha e amareia mostram nlveis mais elevados 
de metabolismo da gtkose. 


21.6 | VARIAQOES DE ENERGIA EM 
REAgOES NUCLEATES 

Por quc as cncrgias associates is reaches nuclcarcs 
sirs alias, dc modo quc cm muitos casos as ordcns dc 
grandcza sio maiorcs do quc as associadas is realties qul- 
micas nio nuclcarcs? A rcsposia a cssa pcrgunia comc^a 
com a ctflebre cqua^ao dc Eiasiein da tcoria da rclativida- 
dc. quc rclaciona massa c cncrgia: 

E = mr (21.22) 

Nessa equa?ao, E represcnta energia, mi a massa. e 
c, a velocidade da luz, 2,9979 X 10 8 m/s. Segundo essa 
cquaij'ao, massa c cncrgia sao equivalents c uma podc 
scr convcrtida na outra. Sc um sislcma pcrdc massa. clc 
tambdm perdc cncrgia, sc ganha massa, clc lamMm ga- 
nha cncrgia. Como a constanic dc proporcionalidade cn- 
trc cncrgia c massa. c*. i um numero bcm alio, at 6 mcs- 
mo pcqucnas varia^ocs dc massa sio acompanhadas por 
grandcs variasocs dc cncrgia. 

As varia^dcs dc massa nas rca$ocs quimicas sao mui- 
to pcqucnas para scrcm dctcctadas facilmcntc. Por cxem- 
plo. a varia^ao dc massa associada a combustao dc um 
mol dc CH 4 (proccsso cxolrfrmico) tf -9,9 X 10 9 g. Por 
scr a variarjio dc massa tao pequcna, 6 possfvcl tratar as 
realties quimicas como sc as massas fosscm conscrvarlas 

(Ser,it> 2.1). 

As varia^dcs dc massa c as variav'&es dc cncrgia asso¬ 
ciadas is reaqflcs nuclcarcs sio muito maiorcs do quc as 
das rea<; 6 cs quimicas. Por cxemplo, a varia^io dc massa 
seguinte ao decaimento radioativo de 1 mol de uranio-238 


<5 50 mil vczcs maior quc aqucla para a combustao dc 
CH 4 . Vamos examinar a varia^io de energia para cssa re- 
a?3o nuclear: 

«U-* «Th + $He 

As massas dos nuclcos sio 238,0003 uma; : ijTh. 
233,9942 unto; c jHc. 4,0015 uma. A vtuia?io dc massa. 
Am, represcnta a massa total dos produlos mcnos a massa 
dos icagcntes. A varia^io dc massa para o decaimento dc 
I mol dc uranio-238 podc. cntio, scr exprcssa cm gramas: 

233,9942 g + 4,0015 g - 238,0003 g = - 0.0046 g 

O fato dc o sislcma ter pcrdido massa indica quc o 
proccsso i cxolrfrmico. Todas as rea^ocs nuclcarcs cspon- 
tancas sio cxolrfnnicas. 

A varia^'io dc cncrgia por mol associada a cssa rca- 
^aorf 

A E — A(mc J ) = c’Am 

= (2.9979 X 10 s m/s ) 2 (-0,0046g)(j^) 
,,kg-m 2 

= -4.1 X 10"-^— = -4.1 X I0"J 

Observe quc Am 6 convcrtida cm quilogramas, uni- 
dadc SI dc massa, para obtcr A £ cm joules, unidadc SI 
de energia. O sinal negative da varia^io dc energia indica 
que a energia 6 liberada na rea^io — nesse caso, mais de 
400 bilhdes de joules por mol de urinio! 


EXERCiCIO RESOLVIDO 21.8 


C41culo da variatjao de massa em uma reaijao nuclear 

Quanta cncrgia 6 dispcndida ou ganha quando um mol dc cobalto-60 sofre decaimento beta: $?Co * $*Ni +J}c? A massa dc 

um itomo 5 jCo d 59,933819 uma c dc um itomo $$Ni d 59.930788 uma. 
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soluqAo 

Analise Devemos calcular a van agio tic energia em uma rea- 
gio nuclear. 

Planeje Bm primciro lugar, dcvcmos calcular a variagio de 
massa no proccsso. Tcmos as massas atomicas, mas prccisaroos 
das massas dos nuclcos na rcagao. Vamos fazcr cssc calculo 
considcrando as massas dos citrons quc coniribucm para as 
massas atomicas. 

Rrsolsa Um atomo dc 27 C 0 Icm 27 eldtrons. A massa dc urn 
cUtron 4 5.4858 X HI " 4 uma. (Veja a lisla dc conslanlcs funda¬ 
mentals na conlrucapa final dcste livro.) Subtnifmos a massa 
dos 27 cltftrons da massa do itomo dc $Co para determinar a 
massa do micleo dc 27 C 0 : 

59.933819 uma - (27X5.4858 X KT* uma) 

= 59.919007 uma <ou 59.919007 g/mol) 

Analogamente, para s^Ni. a massa do micleo <!: 

59.930788 uma - (28X5.4858 X 10 * 4 uma) 

= 59.915428 uma (ou 59.915428 g/mol) 

A variagio dc massa cm uma rcagio nuclear <5 a massa total 
dos produtos mcnos a massa dos reagentes: 

Am = massa do cldtron + massa do nticlco dc yNi 

— massa do nuclco de r)Co = 0.00054858 uma 
+ 59.915428 uma - 59.919007 uma = -0.003030 uma 

Portanto, quando um mol dc cohalto-60 decal, 

Am = —0,003030 g 


Como a massa diminui (Am < 0), a cnergia 4 liberada (A£ < 0). 
A quantiiladc dc cncrgia liberada par mol de cohalto-60 6 calcu- 
lada pcla Equagio 21.22: 

AE = c 2 Am 

- (2.9979 X i(y<m/s)Vo.003030g)(-|^^) 

..kg-m 2 ,, 

= -2.723 X 10"-^- = -2,723 X 10"J 

Para praticai: exercicio 1 

A rcagio nuclear quc alimenta o gcrador tcrmcldtrico dc ra- 
dioisdtopos, mostrado na figura dc abcrlura dcstc capltulo 6 

^Pu -► 2 $U + jHe. As massas atdmicas do plut6nio-238 

e do urinio-234 silo 238,049554 uma c 234,040946 uma. 
respcctivamcntc. A massa dc uma partfcula alfa 6 4,001506 
uma. Quanta energia cm kJ 4 liberada quando 1,00 g de plutd- 
nk>-238 dccai para uranio-234? 

(a) 2.27 X lO^kJIb) 2.68 X 10*0 (c) 3.10 X lOHj (d)3.15X 
10^ Id (e) 7,37 X 10* Id 

Para praticar: exercicio 2 

A emissJo dc pdsitron do 1 'C. 'JC -* 1 JB + t *}c ocorrc com 

libcragAo dc 2,87 X 10 1 1 J por mol dc 1 'C. Qual 6 a variagAo 
dc massa por mol dc 1 'C nessa reagio nuclear? As massas dc 
U B e "C s3o 11,009305 e 11,011434 uma, respectivamente. 


ENERGIAS DE LIGAQAO NUCLEAR 

Na ddcada de 1930, cientistas descobrinun quc as mas¬ 
sas dos nuclcos sSo sempre mcnorcs do que as massas dc 
cada nucleon do qual sao compostos. Por exemplo, o micleo 
do helio-4 (uma partfcula alfa) tem massa de 4,00150 uma. 
A massa dc um pr6ton <5 1,00728 uma , e a dc um neutron. 
1,00866 uma. Logo, dois protons e dois neutrons tem mas¬ 
sa tout dc 4,03188 uma: 

Massa dc dois prdtons = 2(1.00728 uma) = 2,01456 uma 
Massa dc dois neutrons = 2(1,00866 uma) “ 2, 01732 uma 

Mavsa total “ 4,03188 uma 

A massa de cada nticleon e 0,03038 uma maior que a 
massa do nuclco de h<51io-4: 

Massa dc dois prdtons c dois neutrons = 4.03188 uma 
Massa do nuclco dc jHe = 4,00150 uma 
Difcrcnga dc massa Am = 0,03038 uma 

A difcrcnga dc massa cnlrc um nuclco c os scus nu¬ 
cleons constituintcs 4 chamada defeito dc massa. Sua ori¬ 
gan 6 entendida facilmcnte sc considcrarmos quc a cncrgia 


deve scr atlicionada ao nuclco para qucbrti-lo cm prdtons c 
neutrons separados: 

Energia + 4 He-* 2 JH + 2in (21.23) 

Scgundo a relagao dc Einstcn. a adigao dc cncrgia a 
um sistema deve ser acompanhada por um aumento pro- 
porcional na massa. A variagao dc massa para a convcrsao 
dc hdlio-4 cm nucleons separados d Am = 0,03038 uma. 
Assim, a cncrgia nccessAria para cssc proccsso d: 

A E “ c 2 Am 

= (2.9979 X lO , m/s) 2 (0.03038tmw) 

lg V 1 k g \ 

6,022 X 10 13 uma / \ 1.000 g/ 

= 4,534 X 10" ,2 J 

A cncrgia ncccssdria para separar um nuclco cm scus 
nucleons 6 chamada cncrgia dc ligngiio nuclear. A Ta- 
bela 21.7 compare o dcfciio dc massa c a cncrgia dc 
ligag'ilo nuclear para tres elementos. 
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TabeU 21.7 Delclto de rruiu e energias de IlgaO 0 par* trEs mkleot. 


Nucleo 

Massa dc 
nudeo (uma) 

Massa de cada 
nucleon (uma) 

Defeito de 
massa (uma) 

Energia de 
liga^Ao (J) 

Energia de liga^Ao 
por nucleon (i) 

?He 

4.00150 

4,03188 

0.03038 

4,53 x 10‘ 12 

1,13 xIO’ 12 


55,92068 

56,44914 

0.52846 

7,90x10’" 

1,41 x 10’ 12 

2 lfu 

238.00031 

239.93451 

1,93420 

2,89 X10 -10 

1,21 x 10’ 12 


Reflita 

A ma$sa de um itomo de ferro-56 £ 55,93494 uma. Por que 
esse rnimero difere da massa do nucleo dada na Tabela 21.7? 


sc esses rule!cos muilo Iocs s3o combinados. ou fundidos. 
para originur miclcos mais massivos. Esse proccsso de fu- 
silo representa o proccsso crucial para a produ^So de cncr- 
gia no Sol e cm outras estrclas. 


Os valorcs das cncrgias dc liga^ao por nucleo podem 
ser usados para comparar as estabilidades de divereas com- 
bina^'oes de nucleons (como dois protons c dois neutrons 
arranjados comosUeou 2 2 H. AFigura21.12 mostraum 
grdfico da cncrgia dc liga^ao por nucleon contra o rnimero 
dc massa. Km primeiro lugar. a cncrgia dc liga^ao media 
por mklcon aumenta etn magnitude & medida que o rnimero 
de massa aumenta. alingindo 1.4 X 10 12 J para os miclcos 
cujos numeros de massa cstiio na vizinhan^a do ferro-56. A 
seguir. ela diminui lentamente ate aproximadamentc 1,2 X 
10 12 J para miclcos muilo pesados. Essa lendencia indica 
que os miclcos de numeros dc massa intermediarios estao 
mais fortemente ligados (e. ponanto, mais estdveis) do que 
os com mimeros de massa menores ou maiores. 

Essa tendencia tern duas consequencias significativas: 
a primeira 6 que os miclcos mais pesados ganham csta- 
bilidadc c. por isso. liberam cncrgia sc fragmcnlados cm 
dois nucleus de tamanho rrofdio. Evvc proccsso. conhecido 
como fissuo, £ usado para gerar cncrgia cm usinas nuclc- 
ares. Em segundo lugar. por conla do aumcnlo accntuado 
observado no grdfico para poquenos valorcs de numeros dc 
massa. quantidades ainda maiores dc energia s3o liberadas 


Reflita 

A fusao de dois nudeos estaveis com numeros de massa na 
casa do 100 poderia ser um processo que libera energia? 


21.7 | ENERGIA NUCLEAR: FISSAo 

As usinas nuclcarcs comcrciais c a maioria das for¬ 
mas dc armamento nuclear dependent do proccsso de 
fissao nuclear para as suas openu;6es. A primeira fissdo 
nuclear dcscobcrta foi a do uranio-235. Esse nucleo, bem 
como os de uranio-233 e plutonio-239, sofrem fissao 
quando atingidos por um neutron que sc move lentamente 
(Figura 21.13).* 

Um nucleo pesado podc ser dividido de diversas manci- 
ras. Duas dclas para a divisao do nucleo de uranio-235 silo: 

^ '”Tc + > + 2 > 121.241 

in +• 2 ”,U_ 

^ 'ji Ba + » Kr + 3 i n l 2, 25 l 


el 
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Figura 21.12 Energias de ligaqao nuclear. 

A energia de bga^o media por nucleo, inicialmeme. 
aumenta i medida que o numeto de massa aumenta 
e, em seguida. diminui lentamente. Por causa dessas 
tend+nc as. a fusJo de nudeos leves e a fissio de 
nudeos pesados v5o processos exotfcmlcos 


Outros mlcleos pesados podem ser mdu/idos A fissllo. Entirtanto. esses tr#s sin os Unices de impoctlncu prltica. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual e a rela^ao entre a soma dos numeros de massa nos dois lados desta rea^ao? 



i« H , 

Fitjura 21.13 Fissao do uranio-235, 1st* t aptnas umdos n> 
muitos padr6« dc (iss3o, Nesta rea^io. 3.5 * 10‘' 1 ) de enrgia 
sio M*rados pevo niideo de m U que e dvidida 



Os nucleos produzidos nas equa^oes 21.24 c 21.25 — 
chamados produtos de fissdo — s3o radioativos e sofrem 
mais dccaimcnto nuclear. Mais dc 200 isdtopos de 35 ele¬ 
ments distintos foram dcscobcrtos entre os produtos da 
fissdo do urdnio-235, a maioria dos quais silo radioativos. 

Neutrons que sc movcm lentanicnlc silo ncccssiirios 
cm uma fissao porque esse pruccsso cnvolvc absor^do 
inicial do neutron pclo nuclco. O nuclco mais maci(o rc- 
sultante costuma .ser instivcl e sofre fissilo espontanea. 
Neutrons rdpidos tendem a ricochetear no nucleo, provo- 
cando pouca fissao. 

Note que os coeficientes dos neutrons produzidos nas 
equa(,dcs 21.24 e 21.25 sao 2 e 3. Em mddia. 2,4 neutrons 
sao produzidos por fissao dc uranio-235. Sc uma fissao 
produz dois neutrons, cstes podem gerar duas fissdes adi- 
cionais. cada qual rcsultando cm dois neutrons. Dcssa for¬ 
ma. os quatro neutrons liberados podem produzir quatru 
fissocs, c assim |>or diantc, con forme a Figura 21.14. 0 
numero de fissdes e a cnergia lihcrada sofrem rSpido in- 
cremento, e, se o processo nao for controlado, o resultado 
<5 uma explosSo violcnla. As rcaifocs que se multiplicam 
dessa maneira sao conhecidas como rca^oes cm cadeia. 

Para que uma rea^o de fissilo em cadeia ocorra. a 
amostra do material ffssil deve ter ccrta massa minima. 
Caso contrdrio, os neutrons cscapam da amostra antes 
dc atingir outros nucleos c provocar fissao adicional. A 
quantidadc minima dc material ffssil. suficientc para 
mantcr a rcagdo cm cadeia com vclocidadc constantc dc 
fissao, <f chamada de massa crltica. Quando lid massa 
crltica dc material, em mifdia um neutron de cada fissdo 6 
subscqucntcmcntc cficaz na produ^do dc outra fissdo, c a 
fissao continua a uma vclocidadc constante c controldvcl. 
A massa crltica do uranio-235 e aproximadamente 50 kg 
para uma csferado metal* 

Se mais do que uma massa crltica de material ffssil cs- 
tiver pa-sente, poucos neutrons vdo escapar. Assim. a rca- 
<;ao cm cadeia multiplica o numero dc fissocs, podendo lc- 
var a uma cxplosdo nuclear. Uma massa superior d crltica 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se a seguinte figura fosse estendida para mais uma gera^ao 
para baixo, quantos neutrons seriam produzidos? 



<5 denominada massa supercritica. O efeito da massa cm 
uma reagdo de fissdo 6 ilustrado na Figura 21.15. 

A Figura 21.16 mostra a representa^ao esque- 
mdtica da primeira bomba atomica usada cm guerra. 
dc codinomc Little Boy , que foi jogada cm Hiroshima, 
no Japdo. cm 6 dc agosto dc 1945. A bomba continha 
ccrca dc 64 kg dc uranio-235, separado do urunio-238 
nao ffssil primariamcnlc por difusdo gasosu dc hcxaflu- 
oreto de urdnio, Ul : 6 (Sc^do 10.8). Para desencadear 
a rea^do dc fissdo, duas massas subcrfticas dc uranio-235 
sdo unidas por meio de explosivos qulmicos. Essa com¬ 
bi nagao forma uma massa supercritica, que leva a uma 
rea<jdo em cadeia rdpida e sem controle e, finalmente. uma 
explosdo nuclear. A cncrgia liberada pcla bomba jogada 
cm Hiroshima era cquivalcntc a energia liberada por 
16 mil loncladas dc TNT (por isso, chamada dc bomba 


* O valor cxalo da miivvu critic* deprnde da lornu da MibslAnci* radiualiva. A massa crltica pode scr rrdu/ida. caw o radirnsdropo cslrja envollo 
por um nutmul que rcllilu atguns ntutrons. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual destes cenirios de crittcidade — subcritico, critico ou supercritico — £ desej^vel em uma usina nuclear que gera eletricidade? 



Mas.su subcritica 
Taxa dc pcrda tic neutrons 
> laxa de cria^iio dc 
neutrons [K>r fissio 


Massa crftica 
Taxa de pcrda dc neutrons 
= taxa dc criavao dc 
neutrons por fissao 


Massa supercritica 
Taxa de pcrda dc neutrons 
< taxa dc criavao dc 
neutrons por fissao 


rtgara 21.15 FissAo nuclear 
subcritica, crltlca e supercritica. 


dc 16 quilolons). Infclizmcntc, o projeto bdsico dc uma 
bomba atomica com base na Fissao e bastante simples e 
os materials ffsseis sao potencialmente disponfveis para 
qualquer pais que tenha um reator nuclear. A combina- 
?ao da simplicidade no projeto com a disponibilidade 
dos materials gcrou prcocupa^dcs intcrnacionais sobre a 
prolifera<,ao dc armas atomicas. 

REATORES NUCLEARES 

Usinas nucleates ulili/am fissao nuclear para gcrar 
cncrgia. O nuclco dc um rcator nuclear comum consistc 
cm quatro componcntcs principals: elementos combustf- 
veis, bastfies de controle. um moderador e um refrigerante 



Alvo subcritico 
de uranio-235 


Cunha subcritica 
de urAnio-235 


Explosivo 

qufmico 


I'lguru 21.10 Representa^io 
esquemAtica de uma bomba 

atdmica. Um explosive) 
conventional 4 usado pn» unir 
duas masses subcritioas e format 
uma massa supercritica. 


0 INlCIO DA ERA NUCIEAR 


0LHAND0 DE PERTO 


A fissao dc urfinio-235 foi atingida pc I a primeini vcz no final 
da ddc.ula de 1930, por Fnnco Fermi c seus eolegas cm Roma, 
c pouco depois disso por Olio Hahn c seus colabonidorcs. cm 
Bedim. Ambon os gnipos tentavam produ/ir clcincnlos transu- 
rinicos. Em 1938. Halm identificou o birio emre seus produios 
dc rea^Ao, mas ficou imrigado com essa observai^uo e duvidou 
da identifica^io, porque a presen^a dcssc elemento qufmico era 
muito inesperada. Ele enviou uma carta detalhando seus experi- 
mentos a Lise Meitner, uma antiga colaboradora. que tinha sido 
formula a deixar a Alcmanha cm raziio do antissemitismo do 
Tcrcciro Reich c sc cslabclcccra na Sudcia. F.la suspeitou que 
o experimento dc Hahn indicava a ocorrdnciu dc um novo pro- 
ccvso nuclear cm que « uranio-235 sc dividia. lilu chamou esse 
proccsso dc fisulo nuclear. 


Meitner cscrcvcu sobre essa dcscobcrta para scu sobrinho, Otto 
Frisch, um ffsico que trahalhava no Instituto Niels Bohr, cm Co¬ 
penhagen, na Dinamarca. Ele repetiu o experimento. seguindo 
as observances de Hahn, c descobriu que quanlidades muito 
elevadas de energia estavam envolvidas. Em janeiro de 1939. 
Meitner c Frisch publicaram um breve ariigo descrevcndo essa 
nova rcanao. Em marfo de 1939, Leo Szilard c Walter Zinn da 
Universidade de Columbia descobriram que mais neutrons sio 
produzidos do que usados em cada fissao. Como vimos. isso 
provoca um proccsso dc rea^ao cm cadcia. 

As notfeias dcssas descohcttas c o reconhccimcnto do scu poten- 
cial um) cm cxplosivos cspalharam-sc rapidamcnlc na comuni- 
dadc cicntftica. Vdrios cicntistas finalincntc persuadiram Albert 
Einstein, o ffsico mais famoso da dpoca, a cscrevcr uma carta 
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para o Prcsidcnlc Roosevelt cxplicando as implicagAcs dcssas 
dcscobcrtas. A carta dc Einstein, cscnia cm agoslo dc 1939, dcs- 
tacava as possfveis uplicagiVs militates da fissito nuclear e enfa- 
ti/asa u peri go que esse tipo dc anrumcnlo implicaria, caso fosse 
dcscmolvido pclos nazistas. Roosevelt julgou essential que os 
Estados Unidos investigassem a possibilidade de viabilizar tais 
armas. Mais tarde, em 1941. foi tomada a decisdo de construir 
uma bomba com base na reaqao dc flvsao. Urn enormc projelo de 
pesquiva test infeio, conhccido como Projeto Manhattan. 

Em 2 dc dezembro dc 1942. a pnmeira rcagdo cm cadcia dc 
ftssdo artificial autossustcnldvcl foi atingida cm uma quadra dc 
u/uaih abandonada. na Universidade dc Clticago. lissa rcali- 
zagdo Icvou ao dcscnvolvimcnto da primeira bomba at6mica. 
no Laboratdrio Nacional dc Los Alamos, no Novo Mexico, cm 
julhodc I94S (Figura 21.17). Em agostodc 1945, os Estados 
Unidos jogarant bombas atAmicas cm duas cidadcs japonesax, 
Hiroshima c Nagasaki. Tinha intcio a era nuclear, ainda que dc 
forma infelizmente dcstrutiva. Desde entao. a humanidadc tern 
lutado com o conflito entre o potential positive da cnergia nu¬ 
clear e scu aterrorizante potencial como uma arma. 



r Igura 2 1. 17 Teste Trinity para a bomba atbmica desenvolvida 
durante a Segunda Guerra Mundiat A primeira exploxSo nuclear 
reatzadapelo homemocorreuem l6dejulhode 1945, nocampodeprova 
de Alamogordo, no Novo Mexico. 


primdrio (Figura 21 . 18). O eombustfvcl 6 uma substdneia 
flssil. como o uranio-235. A ocorrencia natural do isdtopo 
dc uranio-235 6 dc apenas 0,7, muito baixa para sustentar 
uma rea^do em cadcia na inaioria dos rcatorcs. Consequen- 
temente. para uso em um reator, o teor de 2 ' 5 U do combust/- 
vel deve scr enriquecido em 3 a 5 t k. Os elementos combus- 
riveis content uranio enriquecido na forma dc pastilhas dc 
UOs envoltos em tubos dc zirconio ou a^o inoxiddvcl. 

Os bastoes de commie sao compostos de materiais 
que absorvem nfiutrons, como o boro-10 ou uma liga dc 
prata, fndio c eddmio. Esses bastocs regulant o fluxo dc 
neutrons para mantcr a rca<,ao cm cadcia autossustcntivcl. 


t T 






AcioflamcnlO dos 
bastocs dc controlc 




Bastocs 
dc controlc 


Elcmcntos 

combustivcis 


Agua atua como 
modcrador c refrigerante 


Figura 21.18 Diagrams 
esquemdtico do nudeo dc um 
reator de 4gua pressurizada. 


ao mesmo tempo cm que evitam o supcraquccimcnto do 
nuclco do reator.* 

A probabilidadc dc um neutron dcsencadear a ftssio 
de um nuclco de 23S U dependc da sua velocidade. Os que 
sdo produzidos por ftssao tent alias vclocidadcs (nomtal- 
mente acima de 10.000 km/s). A fungdo do moderador 6 
reduzir a velocidade dos neutrons (a alguns quilometros 
por segundo) de forma que possam ser capturados mais 
facilmente pclos nticleos fissiondveis. O moderador mais 
comum <5 agua ou grafite. 

O refrigerante primdrio 6 uma substilncia que rctira, 
do nuclco do reator, o calor gcrado pcla llssao nuclear cm 
cadcia. Em um reator de dgua pressurizada, que 6 o tipo 
mais contum dc uso comcrcial, a dgua age simullanca- 
mente como o moderador c o refrigerante primdrio. 

O projeto dc uma usina nuclear 6 praticamcntc igual 
ao dc uma usina dc cnergia que queima eombustfvcl f6s- 
sU (exceto quando o queimador 6 substitufdo pelo nuclco 
dc um reator). O projeto dc usina nuclear aprcsentado na 
Figura 21.19, um reator de dgua pressurizada, 6 atual- 
mente o mais popular. O refrigerante primdrio passa pelo 
nuclco do reator cm um sislcma fcchado, ntinimizando 
a chance dc que pmdutos radioativos possam cscapar do 
nuclco. Como medida de prccaugdo adicional, o reator 6 
circundado por uma cdnuira de conten^do para proteger 
os trabalhadores da usina e os residentes da vizinhanga. 
bem como para protege-lo de formas extemas. Ap6s pas- 
sar pelo nticleo do reator. o refrigerante primdrio muito 
quente atravessa um trocador de calor, em que grande par¬ 
te do calor 6 transferida para um refrigerante secundario , 
convcrtcndo o ultimo ao vapor dc alia pressao, usado para 


* O mklco do reator n.V> vai atingir niseis supcrcrttlco* c explodir com a siolincu de uma bomba atAmica porque a concentragAo de 
urinio-235 1 muito baixa. lintretamo. se hoover supcraquccimcnto do micleo, poderi ocorrcr estrago suficiente e ttberagAo de materials 
radicalism no meio ambicnle. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que os projetos de energia nuclear estSo sempre localizados perto de grande volume de Agua? 



f 

Turbina fa 


Vapor adona um 
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uma fonte externa de 
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rig-ura 21.1 Projcto banco de 
uma usina nuclear com reator de 
Agua pressurtaada. 


Camara dc 
cnnlcn^ao 


Nucleo 
do rcatc 


CaJor e transferido para o refrigerante 
setundino no trocador de calor, gerando vapor. 


acionar uma turbina. O refrigeranie secundArio <5, cniao. 
condensado por transferencia de calor para uma fonte ex¬ 
terna de Agua, como um lago ou rio. 

Ccrca de dois icrqos dos rcaiorcs comcrciais sao rc- 
atorcs de Agua prcssuri/ada. mas cxistcm divcrsas va- 
riaqoes dcssc projclo bAsico. cada qual com vantagens 
c desvanlagens. Um reator de dgua fervente gera sapor 
por meio da cbuliqAo do refrigerante primArio, tomando 
dcsneccssArio o uso de um refrigerante secundlrio. Reato- 
res de dgua prcssuri/ada c de Agua fervente sAo referidos 
coletivamente como reatores de dgua /eve, porque usam 
lUO como moderador e refrigerante primArio. JA um rea¬ 
tor de dgua pexada usa DiO (D = dculdrio, *H) como 
moderador e refrigerante primArio, enquanto um reator 
refrigerado a gds utiliza um gAs, normalmcntc COi, como 


refrigerante primArio, e grafite como moderador. O uso 
de DjO e grafite como moderadores tem a vantagem de 
ambas as substAncias absorverem menos neutrons do que 
HjO. Conscqucntcmcntc. o combustfvcl dc uranio nao 
prccisa scr tao cnriquccido. 

Em um reator de leito de esferas de alia temfKrxitura, 
os elementos combustfvcis sAo esferas ( pebbles) do tama- 
nho aproximado dc uma laranja (Figura 21,20). ELvsas 
esferas s5o feitas dc grafite, que atuam como o moderador. 
e milharcs dc minusculas paru'culas de combustfvcl sao in- 
seridas em cada uma delas. Cada partfcula de combustivel 
representa um nucleo de material fTssil, nomialmente 2J5 U 
na forma de UO 2 , ccrcado por carbono c revestido por um 
material ccramico. como SiC. Centenos dc milharcs dessas 
esferas sao compactadas sem muita prcssAo no nucleo do 
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Corte transversal 
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Figura 21.20 Esferas de 
combustivel usadas em um reator de 
leito de esferas de alia temperatura. 
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rcator. dc modo quc pas hclio flua por mcio dclas, agindo 
como rcfrigcrantc primirio. O nucleo do rcator opera cm 
temperaturas considcravclmcntc mais elevados do quc cm 
um rcator dc dgua Icve, aproximando-se dc 950 °C. Urn rca¬ 
tor de leito de esferas nao esta sujeito d explosdes de vapor 
c nao prccisa scrdcsligado para rcabastecimcnto. Engenhci- 
ros podem remover as esferas gastas do fundo do nucleo 
do rcator c adicionar outras novas pclo topo. Esse projeto 
<5 rclalivamcntc rcccntc c ainda nao cstd cm uso comcrdal. 

RESIDUOS NUCLEATES 

Os produtos da fissSo quc sc acumulam it medida quc 
o rcator opera reduzem sua cficicncia pcla captura de neu¬ 
trons. Por cssa razao, os rcatorcs dc uso comcrdal prcci- 
sam ser paralisados periodicamente para que o combus¬ 
tfvel nuclear possa ser trocado ou reprocessado. Quando 
removidos do reator, os elementos combustfveis sao ini- 
cialmente muito readvos. O piano original era que fossem 
cstocados por virios mcscs cm rcservatdrios na pr6pria 
drea do rcator, permidndo assim o dccaimcnto dc nuclcos 
radioativos dc vida curta. Scriam. cnlao. transportados cm 
rccipicntcs prolcgidos para usinas dc rcproccssamcnto. 
ondc o combustfvel nao gasto scria separado dos produtos 
de fiss&o. Entrctanto, esse dpo dc usina lent passado por 
dificuldadcs opcracionais, e existe intensa oposi^do ao 
transporte de resfduos nucleares por rodovias e ferrovias 
dos Estados Unidos. 

Ainda quc as dificuldades dc transporte possam ser 
superadas, o alto nfvel de radioadvidadc do combustfvel 
gasto toma o rcproccssamcnto uma opcraijao perigosa. 
Atualmcntc, os elementos combustfvcis gastos sao manti- 
dos cm depdsitos na prdpria drea dos rcatorcs nos Estados 
Unidos, mas rcproccssados cm pafscs como Franca, Rus¬ 
sia, Rcino Unido, India c Japan. 

A armazenagem de combustfvel nuclear gasto repre- 
senta um grave problema porque produtos de ftssdo s3o 
extrcmamente radioativos. Estima-se que sejam neccssd- 
rias 10 meixs-vidxs para que sua radioatividade atinja ni- 
vcis accitdveis i exposi^ao bioldgica. Com base na mcia- 
-vida dc 28,8 anos do cstroncio-90, um dos produtos dc 
vida mais longa c dc maior pcriculosidadc, os rcsfduos dc- 
vcm ser estocados por 300 anos. O plutdnio-239 d um dos 
dcrivados presentes cm elementos combustfvcis gastos c 
formado pcla ubsoi\'iio dc um neutron pclo urunio-238, 
seguido por duas emissdes beta sucessivas. (Lcmbramos 
quc a maior parte do uranio nos elementos combustfvcis 6 
uranio-239.) Se os elementos forem reprocessados, o plu¬ 
tonio-238 serd amplamcntc rccuperado porque poderd scr 
usado como combustfvel nuclear. Caso conlrdrio, a arma¬ 
zenagem deve ocorrcr por um periodo muito longo, uma 
vcz que o plutdnio-239 tem meia-vida de 24 mil anos. 

Um reator regenemdor rtipUlo ofercce uma altemativa 
para obter mais potdncia dc fontes dc uranio e talvcz rc- 
duzir rcsfduos radioativos. Esse lipo dc rcator 6 chainado 
dcssa mancira por criar mais material ITssil do quc o con- 
sumido (breed). O rcator opera sem um modcrador; isso 


significa quc os neutrons utilizados nao sao dcsacctcrados. 
Para capturar os neutrons rdpidos, o combustfvel deve scr 
altamcntc cnriquccido, lanto com uranio-235 quanto com 
plulonio-239. A dgua nao servird como rcfrigcrantc primd- 
rio porque modcraria os neutrons; por isso, utiliza-se um 
metal lfquido, normalmcntc o sodio. O nucleo 6 ccrcado 
por um manto dc uranio-238 quc captura os neutrons quc 
cscapam do nucleo, produzindo plutonio-239 ncssc proccs- 
so. O plutonio podc scr separado depois por rcproccssa¬ 
mcnto c utilizado como combustfvel cm um ciclo futuro. 

Uma vcz quc os neutrons rdpidos sdo mais cficazcs 
no dccaimcnto dc muitos nuclfdcos radioativos, o mate¬ 
rial separado do uranio e do plutonio durante o rcproccs¬ 
samcnto 6 menos radioativo do que os rcsfduos dc outros 
rcatorcs. No entanto. a geraqao dc nfveis rclativamcntc 
elevados de plutonio combinada a necessidade de repro- 
cessamento representa um problema em rela^ao a nao 
prolifcraqao nuclear. Assim, fatores politicos associados 
a preocupaqoes cresccntes com a seguranija e custos opc¬ 
racionais mais elevados tomam bxstantc raros os rcatorcs 
rcgcncradorcs rdpidos. 

Um numero considcrdvcl dc pesquisas tem sido 
dcdicado a uma dcstina^do final segura de rcsfduos ra¬ 
dioativos. No momento, as possibitidadcs mais atrativas 
parcccm scr a forma^do dc vidro. ccrdmica ou rochxs 
sinufticas a partir dos dejetos. como rneio de imobilizi- 
-los. Esses materials solidos seriam, entao, colocados em 
recipientes de alta resistencia d corrosao e durabilidade, 
sendo enterrados em grande profundidade. O Departa- 
mento dc Encrgia dos Estados Unidos havia dcsignado a 
Yucca Mountain, em Nevada, como um possfvcl local de 
descartc, e as obras no local seguiam cm ritmo intenso. 
Entrctanto, cm 2010, o projeto foi suspenso por questdes 
tccnoldgicas c polfticas. A solu^do no longo prazo para a 
armazenagem dc rcsfduos nucleares nos Estados Unidos 
continua incerta. Indepcndcniemcnte da resolutfdo final, 
deverao cxistir garantias de quc os sdlidos e os seus reci¬ 
pientes ndo vfio rachar cm razdo do calor gcrado pclo dc- 
caimento nuclear, pennitindo que a radioatividade chegue 
aos po^os dc iiguas subterrancas. 

Apcsar dc tantas dificuldadcs, a encrgia nuclear vem 
rccupcrando sua condi^ao como fontc dc encrgia. A preo- 
cupa^ao com as altcra<,ocs climdticas causadas pcla csca- 
lada dos nfveis dc CO 2 na atmosfera (Sc<,So 18.2) tent 
intcasificado o apoio ;i encrgia nuclear como importantc 
fontc dc encrgia no futuro. O aumento da dentanda por 
encrgia cm pafscs dc rdpido desenvolvimcnto, cm espe¬ 
cial a China, provocou um pico dc constru^ao dc novas 
usinas nucleares ncssas partes do mundo. 

21.8 | ENERGIA NUCLEAR: FUSAO 

Encrgia <5 produz.ida quando nuclcos Icvcs silo fun- 
didos cm nticlcos mais pesados. Realties dcssc tipo sao 
responsdveis pcla encrgia produzida pclo Sol. Estudos 
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cspcctroscdpicos indicam quc o Sol <S composto por 73% 
dc H, 26% dc He c apenas 1% dc Uxlos os oulros clcmcn- 
tos. Gntre os varios proccssos dc fusao quc sc acrcdita 


ocorrer, podemos listar os seguintes: 


|H + jH -- JH + + ?e 

121.26) 

jH + iH -•> ?He 

[21.27] 

iHc + ^He-* ’He + 2 JH 

[21.281 

^Hc + jH -* ;Hc + V?e 

|21.29| 


A fusao if uma altemativa airativa corno fontc dc cncr- 
gia por causa da disponibilidade dc isdtopos inais lcvcs 
na Terra c porque. dc modo gcral, os produlos da fusao 
nao s3o radioativos. Apesar disso, atualmente, a fus3o n3o 
6 usada para gerar energia. O problema 6 que, para que 
oconra a fus3o de dois nucleos. s3o necessirias tempera tu- 
ras e pressoes extremamente altas para superar a repulsao 
eletrostitica entre os nucleos. Por isso, as reagfics de fusao 
tambem sao conhccidas como rea^ocs temionucleares. 
A tcmpcralura mais baixa requerida para qualqucr fusao 6 
dc aproxirnudamente 40.000.000 K, ncccssaria para fundir 
dcutifrio c trftio: 

?H + ?H -* :He + in [21.301 

Tempcraturas altas assim tern sido atingidas quan- 
do sc usa uma bomba atomica para iniciar o proccsso dc 
fusao. Trata-sc do prinefpio opcracional de uma bomba 
tcrmonuclcar ou dc hidrogenio. Entretanto, cssa aborda- 
gem 6 obviamente inaccilavcl para uma usina gcradora 
dc cncrgia.’ 1 ' 

Iniimcros problcmas devem scr solucionados antes 
quc a fus3o possa sc lomar uma fontc dc cncrgia pr.llica. 
Alifin das altas tempcraturas ncccssdrias para iniciar a rca- 
g3o, cxistc a qucslao dc restringir a rcag3o. Nenhum ma¬ 
terial cstrutural conhccido if capaz dc rcsistir 3s cnormes 


tempcraturas ncccssdrias 3 fus3o. As pesquisas tem foca- 
do o uso dc apanclhos chamados tokamak, quc utilizam 
campus niagndticos fortes para conter c aqucccr uma rc- 
ag3o. Temperaturas de aproximadamente 100.000.000 K 
tern sido atingidas cm urn tokamak, mas os pesquisadores 
ainda nao conseguiram gerar mais cncrgia do quc a con- 
sumida por um periodo sustentado de tempo. 

21.9 | RADIAQAO NO MEIO 
AMBIENTE E NOS 
SISTEMAS VIVOS 

Somos continuamcntc bombardcados por radiagao dc 
fontes naturais c artificials. Estamos cxposlos 3s radia- 
goes infravermelha, ultravioleta e visfvel provenientes do 
Sol; micro-ondas dos fomos de micro-ondas; raios X de 
vdrios procedimentos medicos; e radioatividade de ma- 
teriais naturais (Tabela 21.8). £ necess.lria a comprc- 
ensao das diferentes cncrgias dcssas varias cspdcics dc 
radiagao para entender scus varios efeitos sobre a materia. 

Quando a materia absorve radiagao. csta cncrgia podc 
provocar cxcitagao ihi ioni/agdo dos tltomos na matifria. 
De modo gcral, a radiagao que provoca ionizag3o, cha- 
mada radiagiio ionizantc. if muito mais prejudicial aos 
sistemas biol6gicos do quc aqucla quc n3o provoca ioni- 
zagao. Esta, chamada radiagao nao ionizante, costuma 
ser de menor energia. como a radiagao eletromagnctica 
de radiofrequencia (Segao 6.7), ou neutrons que se 
movem lentamente. 

Muitos tccidos vivos contem no mfniino 70% dc dgua 
cm massa. Quando s3o imuliados. a muioria da cncrgia da 
radiagiio 6 nbsorvida pclas molifculas dc iigua. Portanto. 
6 comum dcfinir a radiagiio ionizantc como a quc podc 
ionizar a dgua, um proccsso quc requer energia minima 
de 1.216 kJ/mol. Qs raios alfa, beta e gama (bem como os 


Tabela 21.8 Abundances medias e atividades de radionudideos naturals. 1 



Potassio-40 

Rubldio-87 

T6rio-232 

Ur3nio-238 

Abundlncia elemental no solo (ppm) 

28000 

112 

10,7 

2,8 

Atividade no solo (Bq/kg) 

870 

102 

43 

35 

Concentra{3o dememar no oceano (mg/L) 

339 

0,12 

1 X 10‘ 7 

0,0032 

Atividade no oceano (Bq/l) 

12 

0,11 

4x10' ; 

0,040 

Abundancia eiementar em sedimentos 
ocear.icos (ppm) 

17.000 

““ 

5.0 

1,0 

Atividade em sedimentos oceanicos (Bq/kg) 

500 

- 

20 

12 

Atividade no corpo humano (Bq) 

4.000 

600 

0,08 

0,4 b 


•Oidet ot'»doi dr tovnj Rjduooo fnpot ore of ft* Popvlioon of Cv Unrtd Swim, Report 91.19*7. » Report 160.1009. Nalion*! Council 
on Radution RioMcen 

bndoi chumbo-l 10 » pdemo-ltO. nudeos bhos do u>Jno }}S 


* liiUuruamcmc, unu nu nuclear KucjuU cxclusivumcntc cm um proccsso dc luslo para liberal cnojjia t chamada dc bomba aldnuca. cnquia- 
lo aqucla quc tamhdm libera cncrjia por mcio dc uma rca(9o dc fuslo i chamada dc bomba dc hidrogimo. 
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SlNTESE NUCLEAR 00$ ELEMENTOS 


Os elementos mais I eves — hidrogimo e hdlio, junto com quan- 
tidades muito pequenas de Iftio e berilio — forum formados a 
partir da expansdo do universo. logo apds o Big Bang. Todos 
os elementos mais pesados devem sua existencia a realties nu- 
cleares que ocorrcin cm estrclas. Porem. esses elementos mais 
pesados n3o foram todos criados igualmcntc. Km nosso sistema 
solar, por excmplo, ctirbono c oxigenio sio um milhilo dc vc- 
res mais ahundantes do que Klio c boro, c mais dc 100 milhAcs 
dc vc/cs mais ahundanlc que o herflio (Figura 21.21)! Na 
verdade, entre os elementos mais pesados que o hdlio. os mais 
abundantes silo curbono c oxigenio. Trata-se de mais do que 
mcra curiosidade acadfmica, dado o fato de que esses elemen¬ 
tos. junto com o hidrogenio, sio os mais importantes para a 
vida na Terra. Agora, vamos analisar os fatorcs responsaveis 
para a abundancia rclativamcntc alta dc carbono c oxigenio 
no universo. 

Uma cstrela nasce de uma nuvem de gls e poeiru chamada de 
nebulous. Sob condi\-<lcs adequadas. gravitacionais provo- 
cam o colapso da nuvem. e a densidade e a temperatura cm seu 
niiclco sobcm aid sc iniciar a fusilo nuclear. Os nucleus dc hidro¬ 
genio vlo fundidos puru fortnar deutdrio. fll, c fmalmcnte ;llc, 
por meio das realties apresentadas nas equalises 21.26 a 21.29. 
Vlsto que ;He tern cnergia de ligat,'3o maior do que qualquer um 
dc scus vizinhos imediatos (Figura 21.12). cssas rca^dcs libe¬ 
rum cnormc quantidadc dc cncrgia. Esse proccsso, chamado dc 
queima de hidrogenio, d o dominante pcla maior parte do tempo 
de vida dc uma cstrela. 

Quando o suprimento de hidrogemo de uma cstrela csti quasc 
csgotado, v arias mudan^as importantes ocorrem it medida que 
a cstrela entra na prdxima fasc dc sua vida c transforma sc cm 
uma giganie vermelha. A diminuifioda fusilo nuclear leva o mi- 
cleo h contralto, desencadcando uma elcva^3o na temperatura 
c na press3o do niiclco. Ao mesmo tempo, as regifles extemas 
se expandem c resfriam o suficiente para fazer a cstrela cmitir 
luz vermelha (por isso o nomc gigante vermelha). Agora, a cs- 
trcla deve usar nuclcos dc ;Hc como combustfvcl. A rca^ao mais 
simples que pode ocorrer no niiclco rico em He — a fusao de 
duas partfculas alfa para formar um niiclco de *Be — realmente 
ocottc. A cncrgia dc ligafSo por miclcon para ?Hc <5 ligciramcn- 
tc mcnor do quo para *Bc , de modo que esse proccsso dc fusilo 
d ligeiramcntc cndoldrmico. O niiclco de *Bc d altumentc ins- 
tivcl (mcia-vida dc 7 X 10 17 s) c. avsiin. d desfeito quasc que 
de imediato. No entanto, cm uma pequena Iraq’ilo dos casos, um 
tcrceiro iHc colidc com um niiclco dc *Be antes do dccaimento. 
formando carbono-12 durante o prveesso triplo alfa: 

}Hc + jHc-* jBc 

5Bc + $Hc-* r sC 

Parte dos nuclcos dc 1 <,C continuam a rcagircom partfculas alfa 
formando oxigenio-16: 

'fc + 2 He -• 'JO 


Essa etapa da fusilo nuclear d chamada de queima de helio. Ob¬ 
serve que o carbono, elemento 6, d fonnado sem a formai,uo 
prdvia dos elementos 3, 4 c 5. explicando cm parte sua abun- 
daocia extraordinariamente baixa. O mtrogenio d relativaroente 
abundantc porque pode scr produzido a partir do carbono por 
uma sdric dc readies cnvolvcndo captura dc prdlons c cmissao 
de positions. 

A maioria das cstrclas perde gradualmcnic calor c hrilho it me¬ 
dida que o hdlio d convcrtido a carbono c oxigdnio, tenninando 
suas vidas como anils broncos , uma fasc cm que sc tomam inert- 
velmcnte densus — dc modo gerai. ccrca dc um milhao de vezes 
mais densas que o Sol. A densidade extrema das anils brancas 
d acompanhada por temperaturas e pressdes muito alias no nii- 
cleo. onde uma variedadc dc processos de fus3o leva 3 sintese 
dos elementos do nconio ao cnxofrc. Essas rca?6cs dc fusao s3o 
conhccidas colctivamcntc como queima manfada. 
Eveniualiricntc, elementos progressivamente mais pesados sao 
formados no nticleo aid se tomarem predominantemente **Fc, 
como mostrado na Figura 21.22. Por esse scr um niiclco tao 
cM.ivcl, a fusilo adicional dc nuclcos mais |>csados consomc cm 
vez dc libcrar cnergia. Quando isso acontccc, us reu<,aVs dc fu¬ 
silo que energizam a estrcla diminuem, e formas gravitacionais 
imensas levant a um colapso dristico chamado dc explosdo de 
supernova. A captura dc neutrons, assoc iada aos dccaimcntos 
radioativos subscqucnles nos mo memos linais dc tal cstrela. d 
responsive! pcla presen^a de todos os elementos mais pesados 
que fcm> c nfqucl. 

Sent esses eventos dnisticos das supernovas na histdria passada 
do universo. elementos mais pesados que nos silo (Ao familiares. 
como prata, ouro. iodo. chuntho c uranio. nito cxistiriam. 
Extrclcios relacionadas: 21.73, 21.75 



Tigura 21.21 Abundancia relativa de elementos 1-10 no 
sistema solar. Observe a escala logaritirvea utilitada paia o eixo y. 
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— Qucima dc hidrogcnio 



(H —►He) 



— Qucima deh£lio 

M 


(He—*C. O) 


mf 

— Qucima avan<;ada 
(Nc ao S) 


■Lur 



— Niiclco J^Fc 

* 







t 1 • ■ 

rtgnra 21.22 Processor de fusio que 
aconteeem em uma gigantc vermelha pouco 
antes de uma explosao de supernova. 




raios X e a radia^Ao ultravioleta de alia encrgia) possuem 
energias acima dessa quantidade e sao, conscquentemenle, 
formas de radiaqao ionizante. 

Quando a radiaqao ionizante passa pclos tccidos 
vivos, os eldtrons sao rcmovidos das moldculas de agua, 
formando fons H?0 + altamcntc rcativos. Urn fon H ; 0' 
podc rcagir com outra molrfcula de dgua para formar um 
fon HjO* c uma moldcula ncutra OH: 

MjO 4 + H,0 — HjO + + OH (21.311 

A moldcula dc OH 6 instivcl e altamcntc rcaliva, sendo 
classificada como um radical livre. uma substancia com 
um ou mais cli5 irons dcscmparelhados, como podc scr visto 
na estmtura de Lewis (-0 -H). A moldcula de OH tam- 
bdm 6 chamada de radical hidrvxil, e a presen^a do ely¬ 
tron descmparelhado costuma scr enfati/ada ao escrever as 
espdeies com um unico ponto. •Oil. Em cdlulas e tccidos. 
esses radicals podem alacar biomolifculas para produzir 
novos radicals livrcs, os quais. por sua vcz, ainda atacam 
outras biomolifculas. Portanto, a forma^flo dc um unico 
radical hidroxil via Equa^Ao 21.31 podc iniciar um grande 
numero de rea^des qufmicas que, no fim, sAo capazes de 
romper as opera^Ses normais das celulas. 

O estrago produzido pela radia?ao depende da: ati- 
vidade e da energia da radiaqao, tempo de exposiqao e se 
a fonte estd dentro ou fora do corpo. Os raios gama sao 
particularmcntc prejudicial fora do corpo, porque pcnc- 
tram o tccido humane com facilidadc. exatamente como 
os raios X. Assim, scus danos nao cstilo limitados A pclc. 
Por outro lado, muitos raios alfa sAo bloqucados pela pclc. 
c os raios beta sAo capazcs dc pcnctrar apenas ccrca dc 
I cm alifm da supcrffcic da pclc (Figura 21.23). Ncnhum 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que os raios alfa sao muito mais danosos quando a fonte de 
radiaqdes estd localizada dentro do corpo? 


Pclc 



figura 21.2 Habilidades relatival de 
pcnctra^io da radia^Jo aha, beta e gama. 


deles i tao perigoso quanto os raios gama, a menos que, de 
alguma forma, a fonte de radiaqao pcnctrc no corpo. Den¬ 
tro do corpo, os raios alfa sao especialmcntc perigosos. 
porque transferem facilmcntc suas energias aos tccidos 
vizinhos. provocando dano considerdvel. 

Dc modo gcral. os tccidos mais prcjudicados pela 
radiav'Ao silo os que sc reproduzem rapidamente, como a 
medula tfssca, os tccidos formadorcs dc sanguc c os nddu- 
los linfdticos. O principal efeito da cxposi^Ao prolongada a 
baixas doses de radiafAo 6 o cancer, dociuja causada pclo 
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dano ao mccanismo quc rcgula o crcscimcnto das cdlulas. 
indu/indo-as a sc reproduzircm dc mancira incontrolivcl. 
A leucemia, caractcrizada pelo crcscimento cxccssivo dos 
gldbulos brancos, provavelmente 6 o principal tipo dc ciin- 
ccr associado ill radia;ao. 

A rcspcito dos cfcitos bioldgicos da radiafao, 6 im- 
portantc dctcrminar sc algum nfvcl dc cxposi^ao 6 scguro. 
Infelizmente, somos frustrados nas tentalivas dc cstabclc- 
ccr padrocs realfsticos, porquc nao entendentos plenamen- 
(c os cfcitos da cxposi<,ao por longos pcrfodos ;) radiav'ao. 
Cicntistas preocupados cm cstabclcccr padrAcs saudivcis 
tcm usado a hipdlcsc dc quc os cfcitos da rudia^ilo s3o 
proporcionais it cxposi<,ao. Supflc-sc quc qiuiU/uer quan- 
tidadc dc radia^ilo provoquc algum risco finito dc Icsilo, c 
os cfcitos dc altas taxas dc dosagcm sdo cxtrapolados para 
doses mais baixas. Entretanto, alguns cientistas acreditam 
quc existe urn iimite abaixo do qual nao existent riscos na 
radiav'ao. Atd quc evidencias cienuficas nos permitam de- 
cidir sobre a materia com alguma confiaruja, <5 mais scguro 
supor que mesmo nivcis baixos de radia^ao apresentam 
ccrto perigo. 

DOSES DE RADIAQAO 

Duas unidadcs costumam scr usadas para medir a 
quantidadc dc cxposi?3o it radia^io. O gray (Gy), uni- 
dadc SI dc dose absorvida, conrcsponde it absor^o dc I J 
de energia por quilograma de tecido. O rad (dose absor¬ 
vida de radia^3o) corresponde a absotgio de 1 X 10 -2 J 
dc energia por quilograma dc tccido. Portanto, 1 Gy = 
100 rads. O rad 6 a unidade mais utilizada na medicina. 

Nem todas as formas de radia^ao provocam danos 
aos materiais bioldgicos com a ntesma eticicncia, ainda 
quc ocorra o mesmo nfvcl dc cxposiijao. Um rad dc radia- 
<;ao alfa, por cxcmplo, podc scr mais prejudicial do quc 
um rad dc radiii(,'uo beta. Para corrigir cssas diferen^as, a 
dose dc radia«,;io 6 multiplicada por um fator quc mede o 
dano bioldgico rclalivo, causado pcla radia^Qo, Esse fator 
dc multiplica^ao d conhccido como efetividade bioldgica 


relativa, EUR, c equivale a aproximadamente 1 para a ra- 
duu,ao gama c beta, c 10 para a radiagilo alfa. 

O valor exato da EBR varia conformc a taxa da dose, 
a dose total c o tipo dc tccido afetado. O prod uto da dose 
dc radiaqao cm rads c a EBR da radia^ao fomcccm a dose 
cfetiva cm unidadcs de rem (equivalentc cm roentgens 
por ser vivo): 

Numcro dc rents = (ntimero de rads) (EBR) [2I.32J 

A unidade SI para dosagcm efetiva <5 o sievert (Sv), 
obtida ao multiplicar EBR pcla unidade SI para a dose dc 
radia^iio, o gray; visto quc um gray 6 100 vezes ntaior do 
que um rad, I Sv = 100 rem. O rent <f a unidade de dano 
dc radia^ao comumcntc utilizada na medicina. 

Os cfeitos dc exposi^ao de curto prazo it radiate 
aparcccm na Tabela 21.9. Uma cxposiqao dc 600 rem 
6 fatal para a maioria das pcssoas. Para colocar esse nu- 
mero em perspective, uma radiografia dentin a normal 
acancta uma exposigao dc aproximadamente 0,5 mrem. 
A exposi^io mddia dc uma pcssoa cm um ano com base 
na cxposi(3o a todas as fontes naturais dc radia^io ioni- 
zantc (chantada radi<t(do de fundo) & ccrca dc 360 mrent 
(Figura 21.24). 


Tabela 21.9 Efeitos de curto prazo da exposi(3o & radiate. 


Dose (REM) 

Efeito 

0-25 

Efeitos dinicos nSo detectiveis 

25-50 

Ligeira redu^ao terrporaria na contagem de 
glbbulos brancos 

100-200 

Nausea; redu(So acentuada na contagem de 
glbbulos brancos 

500 

Mode de metade da popula^io exposia, demro 
de 30 dias 


Kxposi^ao media anual (mrem) 


0 50 

— Radonio (200 mrem) - 


100 


150 


200 


250 


Rochas c solo (28 mrem) 

□ 

Raios cbsmicos (27 mrem) 

□ 

Radioisbtopos no corpo (40 mrem) 


Pontes 

n.iluruix 

(82%) 


Raios X mddicos (39 mrem) 
Medicina nuclear (14 mrem) 
Produlos dc consumo (11 mrent) 


Pontes produ/idax 
* pelo homcin (18%) 


Figura 21.24 Fontes de 
exposisio mEdia anual a radia^o 
de alta energia nos Estados 
Unidos. A ejposi(4o mWia anual 
total * de 360 mrem. Dados cxtraldos 
de torazmj Radiation Exposure of the 
Population of the United States. Report 
93. 1987« Report 160, 2009. National 
Cenrol on Radiation Protection 
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Reflita 

Se uma pessoa de 50 kg e irradiada de modo uniforme por 
radiagao alfa de 0,10 i, qual e a dosagem absorvida em rad e a 
dosagem efetiva em rem? 


RAD ONI O 

O ruddnio-222 d um produto da sdric de dcsintcgra- 
£3o nuclear do urflnio-238 (Figura 21.3) c coniinuamcntc 
gcrado corn o decairncnto do uriinio prcscntc nas ok has 
c no solo. Conforme a Figura 21.24, estima-se quc a ex- 
posigJo ao radon io responda por mais da meladc dos 360 
mrem de exposigao media anual a radiagao ionizante. 

A intcragao cntre suas propricdades qufmicas c nu- 
clearcs toma o radonio um pcrigo a saudc. Por scr um 
gls nobre, 6 cxtremamentc nao reativo c, por isso, livrc 
para cscapar do solo scm rcagir quimicamcnlc ao longo 
do pcrcurso. £ lambdm facilmcnlc inalado c cxalado, scm 
ncnhum cfcito qufntico dircto. Hnlrctanlo, sua mcia-vida 
6 dc apcnas 3.82 dias. Elc dccai no radioisdlopo polonio 
perdcndo uma partfcula alfa: 


2 ^Rn -* J i!Po + $Hc 121.33) 

Visio que o raddnio icm uma mcia-vida l3o cuna c 
as partfculas alfa tern EBR alia, o raddnio inalado <5 con- 
siderado uma provivel causa de cancer de pulmao. En- 
tretanto, pior ainda 6 o produto do decaimento, porque o 
poldnio-218 6 um sdlido quc emite alfa e tern meia-vida 
ainda mais curta (3,11 min) quc a do radonio-222: 

2 *5Po-• HlPb + jHc 121.34) 

Ao inalar radonio. os itomos dc poldnio-218 podcm 
Hear rctidos nos pulmdes. cnvolvcndo o dclicado tccido 
com uma radiagiio alfa danosa. Estima-se que o dano 
resultantc contribua para 10% de todas as mortes por 
cancer nos pulmdes nos Estados Unidos. 

A Agenda dc Protcgao Ambicntal dos Estados Uni¬ 
dos (EPA) rccomenda que os rn'veis de raddnio-222 nao 
excedam a 4 pCi por lilro de ar cm residSncias. Os lares 
local izados em .Ircas em que o contcudo dc uranio natural 
do solo 6 alto coslumam aprcsentar nfveis muito maiorcs 
quc esse (Figura 21.25). Como rcsultado dc adverten- 
cia publica, kits dc teste dc radonio cst3o fucilmcntc dis- 
ponfveis cm muitas rcgidcs dos Estados Unidos. 



■ Zona 1 Previsjo de nivel interno medio de radonio superior a 4 pCi/L. 

Zona 2 Previs3o de nfvcl interno mldio de raddnio cntre 2 e 4 pCi/L. 

Zona 3 Prcvisao dc nfvcl intemo medio de raddnio inferior a 2 pCi / L. 

Figura 21.25 Map* da EPA com as zonas de raddnio nos Estados Unidos. A codifxasao por cores mostra os nrveH 
inlemos mfd«s de radio o em fungio da local irajio geogrlf<a * 


• Dados cxlrafdo* dc lonizinx Radiation Ktpomre of the Population of the United Slates, Report 93. 1987. National Council on Radiation Protec¬ 
tion and Measurement. 
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A QUlMICA E AVIDA 


RADIOTERAPIA 


Ce'lulas saudiveis silo dcsirufdas ou danificadas por radia^ao dc 
alia energia, levando a disturbios fisiologicos. Pore in, essa ra- 
diaqao tambdm podc dcstruir odlulas niio sauddveis, inclusive 
as canccrosas. Todos os tipos dc cancer sao caractcrizados pclo 
CTCscimcnto dcsconlnolado dc cdlul&s. que podc produ/ir lumo- 
rrs malignos. t. possfvcl que estes sejam rcsullado da exposi^ao 
dc cdlulax saudiveis a nidia^ao dc alia energia. Entrctanio, pa- 
radoxalmcntc. clcs podem scr dcslrufdos pcla radia^So que os 
gerwu porque as cdlulas dc ripida rcprodu<,Jo dos lumorcs sio 
muilo susccptfvci.s uos danos da radu«,'3o. Purtunto, as cdlulas 
canccrosas silo mais suscctfvcis a dcstruifio pcla mdia^io do 
que as saudiiveis, pcrmiiindo o uso eficaz da radiafflo no tra- 
tamento do cancer, Desde 1904, medicos aplicam a radia^ao 
cmilida por subslUrtcias radioativas para iratar tumorcs por mcio 
da desirui;3o da massa dc lecido nao saudivcl. O iraiamcnio da 
doen^a por radia^fio dc alia energia c chamado de radioterapia. 
Vinos radionuclfdcos silo usados aiualincntc na radioterapia. c 
alguns dos mais comuns cstio rclacionados na Tabela 21.10. 
A matoria deles tern nicias-vidas curias, o que significa que es¬ 
ses radioisdtopos crnilcm grande quantidadc dc radlugio cm um 
curto perfodo. 

A fonte dc radiavUo usada na radioterapia podc eslar dcnlro ou 
fora do corpo. F.m quase lodos os eases, aplica-sc a radia^io 
gama dc alia energia cmilida por radioisotopes. Quatquer ra- 
diaqao alfa e beta que seja cmilida simultaneamente podc scr 
bloqueada por cmpacotamcnto apropriado. Por cxcmplo, l9 ’lr 
costuma ser adminislrado como "•sementes" que consistem em 
um nucleo dc isdtopo radioativo rcsestido com 0,1 mm dc pla- 
tina melilica. O revestimento dc platina detdm os raios alfa c 
beta, mas niio os raios gama. que o penetrant facilmcnte. As se¬ 
mentes radioativas podem scr implantadas cirurgicamcnlc em 
um tumor. 

Em alguns casos, a fisiologia humana permite a ingeslilo dc radio¬ 
isotopes. Por cxcmplo, a maioria do kxJo no corpo humano acaba 
na gtandula lireoidc, portanto, esse tipo dc cancer podc scr tratado 
com alias doses de ,J1 I.A radioterapia em drgaos mais profurxlos, 
em que um implante cinirgico d impruticisel. gcralmcnlc usa uma 
"arma” de ®°Co fora do corpo para disparar um feixe de raios 


gama no tumor. Accleradoies de partfculas tambdm sao usados 
como fonte externa dc radiafio para a radioterapia. 

Como a radiagio gama i fonemente penetrante, 6 quase irapos- 
sfvel evitar danos is c<51ulas saudivcis durante a tcrapia. Muitos 
pocicntes com cilnccr. que rccebcm tratamentos por radia^ao. 
cxpcrimcniam cfeitos colatcrais desagradivcis c perigosos. 
como fadiga. nausea, perda dc cabclos. cnfraquccimcnto do 
sistema imunoldgico c. ocasionalmcntc. aid mesmo a mortc. 
No entanto. quando ouiros tratamentos como a quimioterupia 
(trutamento dc combatc ao cinccr com drogas fortes) falham, a 
radioterapia podc ser uma boa op^io. 

Grande parte da pesquisa atual a respeito dc radioterapia csli en¬ 
voi vida no dcscnvolvimento de novos medicamentos, que visam 
cspccificamcnte os lumorcs por mcio dc um mdtodo chamado 
de terapia de capture de neutrons. Nessa tccnica, um isotopo 
nao radioativo, geralmcnte o boro-10, <f concentrado no tumor 
pcla utilizag3o dc reagentes especificos que procuram o tumor. 
O boro-10 d. cnt3o. irradiado com neutrons, sofrendo a seguinte 
rca^3o nuclear: 

'Jll + in -- JU + "He 

As cdlulas lumorais s3o destrufdas ou danificadas pcla exposi- 
(3o 3s panfculas alfa. O lecido saudivcl mais afastado do tumor 
n3o 6 afetado cm raz3o do podcr dc penetnujao dc curto alcance 
das partfculas alfa. Assim. a tcrapia dc captura dc neutrons traz 
a promessa dc scr uma "bala dc prata”, que tern como also cs- 
pccffico as cllulas nao saudivcis para a exposigSo 3 radia^ao. 
Extrtieios relacionados: 21.37, 21.55, 21.56 

Tabela 21.10 Alguns radioisdtopos usados em radioterapia. 


Isdtopo 

Meia-vida 

IsOtopo 

Meia-vida 

Hp 

14,3 dias 

,,7 Cs 

30 anos 

“Co 

5,27 anos 

’«lr 

74,2 dias 

“Sr 

28,8 anos 

’*Au 

2,7 dias 

m, 

60,25 dias 

^Rn 

3,82 dias 

ui, 

8,04 dias 

™Ra 

1.600 anos 


EXERCtCIO RESOLVDDOINTEGRADOR 


Unindo conceitos 

O ion potdssio csti presente nos alimentos c 6 um nutriente csscncial ao corpo humano. Um dos isrftopos naturais do potissio. 
o pot4ssicv40, if radioativo e tern abundlncia natural de 0.0117<3c com meia-vida de As = 1.28 X 10 9 anos. Elc sofre decaimento 
radioativo de ires maneiras: 98.2% por captura de elytron. 1.35% por emissao beta e 0,49% por emiss3o de pOsilron. (a) Por 
que devemos esperar que *°K seja radioativo? (b) Escrcva as equates nucleates para os trds modes de decaimento dc W K. (c) 
Quantos fons J0 K + cst3o presentes cm 1,00 g de KC1? (d) Quanto tempo leva para que 1,00% de ^ em uma amostra sofra 
decaimento radioativo? 
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soluqAo 

(a) O miclco tic '“’K contain 19 protons c 21 neutrons. Existent 
poucos niklcos cstivcis com mimeros imparts dc prdtons c 
neutrons (Sc?3o 21.2). 

(b) A captura dc cletron 6 a captura dc um elytron cm uma 
camada interna pclo nucleo: 


i*K + .°c r uAr 


„ Y0.01l7 w fonsdcK'\ 

(*.08 x IS" to.,* K-)(—j 

= 9,45 X 10 17 de ions potissio-40 


(d) A constanlc dc dccaimcnto (constantc tie vclocidade) para 
o deeaimenlo radioativo pode scr ealeulada a parlir da meia- 
-v ida, aplicando a Equaqao 21.20: 


A cmissio beta represents a perda dc uma partfcula beta (Jjc) 
pclo ntklco: 


0.693 _ 0,693 

/ 1/2 1.28 X Kfano 


(5.41 X 10 l0 )/ano 


tSK — SCa + > 

A cmissio de pdsitron d a perda dc pdsitron (+}e) pclo niklco: 
■f§K * t&Ar + 


(c) O niimcro total dc (ons K~ na amostra 6: 

I ™>1 «le KC1 V 1 mol de K* \ 
' 8 C \74,5S*<JeKaXl molticKCI/ 

\ 1 mol dc K / 

Desses. 0,0117% s3o ions ^K 4 : 


A cqu.u,io de vclocidadc. Fqua^io 21.19. pcrmitc-nos calcular 
o tempo necessirio: 


, N ' 
No 

n ioo 

-0,01005 


-it 

-[(5.41 X I0' lo )/ano]f 
-[(5.41 X l(T ,0 )/ano]f 


-0,01005 _ 

(-5.41 X IO' ,0 )/antr 


1.86 X 10 7 ano 


Isto d, levari am 18,6 milhdcs dc anos para apenas 1.00% dc 
dccair cm uma amostra. 


RESUMO DO CAPITULO E TERMOS-CHAVE 


INTRODUgAO A RADIOATIVIDADE E EQUATES NU- 
CLEARES (SEtjAO 21.1) O mklco de um itomo contdm 
protons c nfutrons, ambos os quais sao chamados dc nucleons 
As reav'Oes que cnvulvcm alicraftVs cm nucleus aldmicos sao 
denominadas resides nucleates Os nucleus que sc modificam 
espontaneamente. emitindo radiafio. sic considerados radioa- 
tivos. Esses nucleos radioalivos sao chamados radionuclideos. 
e os itomos que os content sio os radioisdtopos. Os radionu- 
clidcos mudam espontaneamente por mcio dc um proccsso eba- 
mado decaimento radioativo. Os tres tipos mais importantes de 
radia^'io resultantes dc decaimento radioativo sio: particulas 
alfa (a) ([lie ou a), particulas beta (/3) (Jjc ou (i ) c redlafao 
Kama (y) (Jjy ou y). Positrons (,®c ou /3 4 ), particulas com a 
mesma massa dc um cldtron, mas carga opostn, lambdm ptxlcm 
scr produ/idos quando um radioisdtopo sofre dccaimcnto. 

Nas equ,«,'iVs nucleates, os nucleus dc reagentes c produtos sio 
rcpicscntados ao fomcccr scus niimcros dc massa c mimeros ato¬ 
micos. hem como scus simbolos quimicos. Os totals dos mimeros 
de massa e dos mimeros atomicos em ambos os lados da oqua^ao 
sao iguais. I la qualxu mtxlos comuns de decaimento radioativo: 
decaimento alfa, que reduz o niimcro atomico por dois c o mi- 
mcro dc massa por quatro: emivsao beta, que aumenta o niimcro 
atdtnico por um c mantem o niimcro dc massa inaltcrado; c emts- 
sao de positrons c captura de eldlron. ambos que reduzem o 
niimcro aldmico por um c mantem o niimcro dc massa inaltcrado. 

PADR0ES DE ESTABILIDADE NUCLEAR (SECAO 21.2) A 
razio niutron-prdlon d um importantc fator determinante da 


cstabilidadc nuclear. Ao comparar a ra/io nfutron-prbion de 
um nuclidco com a dc nucleos cstivcis, podenios dctcrminar o 
modo dc dccaimcnto radioativo. Dc rnodo gcral, nucleus ricos 
cm neutrons tendon a cmitir particulas beta; miclcos ricos cm 
prdtons tendon a cmitir pdsitrons ou sofrern captura dc elytron; 
e nucleos pesados tendon a cmitir particulas alfa. A presents de 
numeros migicos dc nucleons e niimcro par de prdtons e neu¬ 
trons tambdm ajuda a dctcrminar a cstabilidadc dc um nucleo. 
Um nuclidco podc passar por uma srfric dc ctapas dc decaimento 
antes da forma^ao dc um nuclidco cstivcl. Essa sene dc ctapas 
d chamada serie de decaimento radioativo ou sdrie de desin- 
tegra\'ao nuclear. 

TRANSMUTAQOES NUCLEARES (SE^AO 21.3) Tinnsmu- 
tapks nuclearcs. ou seja. convcrsdcs indu/itlas dc um niiclco 
cm outro, podem scr rcalizadas pclo bombardcamcnto do mi- 
cleo com particulas carregadas ou neutrons. Acelcradorcs de 
particula aumentam as cncrgias cindticas dc particulas carrcga- 
das positivamente, permitindo que elas superem suas rcpulsocs 
elctrostiticas pclo nucleo. Transmuta^ocs nucleates sao usadas 
para produzir elementos transuranicos, aquclcs dc mimeros 
atomicos maiorcs que o numcro atomico do urtlnio. 

VELOCIDADES DE DECAIMENTO RADIOATIVO E DETEC- 
CAO DE RADIATES (SEtjOES 21.4 E 21.5) A umdadc SI 
para a atividadc dc uma fontc nidioativa d o becquerel (Bq). 
definida como uma dcsinlcgrat;io nuclear por vegundo Uma 
umdadc rclacionada. o curie (Ci), correspondc a 3,7 X I0 10 
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dcsintcgrayflcs por scgurtdo. O decaimento nuclear <5 um proccs- 
so dc pnmeira ordem. A vclocidadc dc decaimento (atividadc) 
6. conscqucntcmcntc. dirclamcntc proportional ao mlmcro dc 
nuclcos radioativos, A rneia-s ida dc um radionucKdco, cons- 
tame independente da temperatura. <5 o tempo rtcccssirio para o 
decaimento de metade do micleo. Alguns radioisotopes podem 
scr usados para datar objetos. Por cxcmplo. ,4 C serve para dalar 
objetos organicos. Os conladores Geiger c dc cintilayao contam 
as cmissocs de amostras radioativas. A facilidadc dc dctccyio 
dos radioisotopes tarnbdm permite que sejant usados como ra- 
diomaaadorts, para ru.strrar os elementos por suits rcaytVs. 

VARIANCES DE ENERGIA NAS REAVES NUCLEARES 
(SEQAO 21.6) A energia produ/ida rus rcaytes nuclcarcs ( 
acomparthada por variaydes mcnsurivcis dc massa dc acordo com 
a relayio de Einstein, AE = r Am. A diferenya dc massa entrc os 
nikleos e os micleons dos quais sio compostos 6 conhccida como 
defeito de massa. O defeito de massa de um nuclldco toma possf- 
vcl calcular sua energia dc ligayao nuclear, a energia ncccssiria 
para sepaxar o nuclco dc sens nucleons. Em virtude das tcndcncias 
na energia dc ligayio nuclear com o numcro atdmico. a energia <5 
produ/ida quando micleos pesados sio divididos (llvsfio) c quan- 
do nucleos ntais Icvcs sio fundidos (fusao) 

ENERGIA NUCLEAR: FISSAO E FUSAO (SE^OES 21.7 E 
21.8) Tanto o urfmio-235. urinro-233 c plutflnio-239 sofrem 
fissio quando capiuram uni neutron, dividindo-sc cm nuclcos 
mais leves e liberando mars neutrons. Os neutrons resultantes 
de uma fissio podem causar mais reayties de fissio, que podem 
levar a uma reayio cm cadela. Uma reayio que mantdm velo- 
cidadc constantc <S chamada cn'tica. c a massa ncccssiria para 
manter cssa vclocidadc d a massa critica, Uma massa acima da 
critica d a massa supcrcritica. 


Nos rcatorcs nuclcarcs. a vclocidadc da lissio d controlada 
para gcrar uma energia consume. O nuclco do rcator consiste 
cm elementos combustfvcis com micleos ffssioniveis. bas- 
tfics dc controlc, um modcrador c um refrigerantc primirio. 
Uma usina nuclear lembra uma usina de energia convencional, 
cxccto pclo fato dc o nuclco do rcator substituir o queimador 
de combustfvel. Existe uma preocupayio com a deslinayio dos 
rejeitos nuclcarcs altamcntc radioativos que sio gcrados nes- 
sas usinas nudeares. 

A fusao nuclear rcquer alias tcmpcratunis porque its micleos dc- 
vem ter grandcs cncrgias cindticas para superur suas repulsAcs 
mutuas. Por i.sso, clas sao chamadax de rrayoos tcrmonuclrarrv 
Ainda nio d possivcl gcrar um processo dc fus.io controlada. 

QUiMICA NUCLEAR E SISTEMAS VIVOS (SE^AO 21.9) A 
radiayao ioni/antt tern energia suficientc para remover um cld- 
tron de uma moldcula de igua; a radiayio com menos energia e 
denominada radiayio nao ionizantc. A radiayao ioni/antc gcra 
radicals livres. substancias reativas com um ou mais eldtrons 
dcscmparclltados. Os efeitos da exposiyio prolongada a baixos 
nfveis de radiayio nio sio plenamentc conhecidos. mas hi evi- 
dcncias dc que a extensio do dano bioldgico varia cm propory&o 
dineta ao nfvcl de exposiyio. 

A quantidadc dc energia depositada no tccido bioldgico pcla radra- 
yio d chamada dose de radiayio e medrda cm unidadcs dc gray ou 
rad. Um gray (Gy) corrcspondc a uma dose de I J/kg dc tccido. 
£ a unidade SI de dose de radiayio. O rad d uma unidadc rat- 
non 100 rads = 1 Gy. A dose efetisa, que mede 0 dano bioldgico 
criado pcla energia depositada. e medida cm unidadcs de rems ou 
sieserts (Sv). A rent d obtida ao multiplicar o numcro dc rads pcla 
efetividade bioldgica rclativa (EBR): 100 rem = 1 Sv. 


*) RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO, 

VOCE SERA CAPAZ DE: 

• Escrever equals nucleares balanceadas (Seyio 21.1). 

• Determinar a estabilidade nuclear e o lipo tie decaimento 
nuclear esperado a partir da ra/ao ncutrons-pr6tons dc um 
isdtopo (Seyio 21.2). 

• Escrever equaydes nuclcarcs balanceadas para Iransmula- 
yfics nuclcarcs (Scyio 21.3). 

• Calcular a idade dc objetos c/ou a quantidadc dc um radio- 
nuclldco rcstantc apds determinado perfodo. utili/ando a 
rncia-vida do radioisdtopo ern queslio (scyrVs 21.4 c 21.5). 


• Calcular mudanyas dc massa c energia para reayfics nuclea¬ 
res (Seyio 21.6). 

• Calcular as cncrgias de ligayio dos nuclcos (Scyio 21.6). 

• Dcscrevcr a diferenya entre fissio c fusio (scydcs 21.7 c 

21 . 8 ). 

• Explicar dc que modo uma usina nuclear opera c saber as 
difcrcnyas entrc vinos tipos dc usina nuclear (Scyio 21.7). 

• Comparar diferentes mcdiytVs c unidadcs dc dosagem dc 
radiayio (Seyio 21.9). 

• Dcscrevcr os efeitos biologicos dc diferentes tipos dc radia¬ 
yio (Scyio 21.9). 


*) EQUAQOES-CHAVE 


N, 

I— = — kt 

[21.19] 

No 


0.693 


k = —- 

[21.201 

h/i 


E = me 

|2I.22| 


Lei da velocidadc dc primeira ordem para o decaimento 
nuclear 

Relayio entrc constantc dc decaimento nuclear c mcia-vida, 
dcrivada da cquaylo anterior cm N, - |jV 0 

Equayio de Einstein que rclaciona massa c energia 
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EXERClCIOS SELECIONADOS 


V1SUALIZANDO CONCETTOS 

21.1 Indiquc sc cada um dos seguintes nuclidcos esta 
localizado no cinturao de estabilidadc na Figura 
21.2: (a) nconio-24: fb) cloro-32; (c) cstanho-108; 
(d) polonio-216. Para qualqucr um quc nao cstcja 
localizado, dcscrcva um proccsso dc dccaimcnto 
quc allcraria a razdo ncutron-prdton no scntido 
dc aumcntar a estabilidadc. [SefSo 21.2) 

21.2 Escrcva a cqua^ao nuclear balanccada para a rea- 
(3o representada pclo diagrama a seguir. [Se^3o 
21 . 2 | 



21.3 Desenhe um diagiama scmclhantc ao mostrado 

no Excrcfcio 21.2 quc ilustrc a rcafao nuclear 
2 JlBi-* sllc + ^jTI. [Sc<,ao 21.2) 

21.4 Na figura a seguir. as esferas vcrmclhas represen- 
lam os prdtons e is dc cor cinza rcprcscnlam os 
nCutrons. (a) Quais sao as idcnlidades das qua- 
tro paru'culas envois idas na rea^So descrita? (b) 
Escrcva a transforma^ao rcprescniada a seguir, 
usando notagao condcnsada. (c) Com base no nu- 
mero alomico c no numero dc massa, voce acha 
quc o nucleo do produto 6 estdvel ou radioativo? 
ISocSo 21.3] 

4ft • ♦ 

21.5 As clapas a seguir mostram tres das ctapas na 
cadeia dc decaimento radioativo para 2 *jTh. A 
mcia-vida de cada isdtopo 6 mostrada abaixo do 
sfmbolo do isdtopo. (a) Identilique o tipo de de¬ 
caimento radioativo para cada uma das etapas (i). 
(ii) c (iii). (b) Qual dos isdtopos mostrados lem 
a alividude mais elevada? (c) Qual dos isdlopos 
mostrados lem a mcnor atividadc? (d) A prxSxi- 
ma ctapa na cadeia dc dccaimcnto 6 uma cmiss3o 


alfa. Qual <5 o proximo isdtopo na cadeia? [Se¬ 
nses 21.2 c 21.4] 


ui-Th 

90 111 

(0 

2 ^Rn 

(ii) 

1,41 X I0 9 ano 


5,7 ano 







- 

6.1 min 

(iii) 

- 2K Th 

90 1,1 

1,9 ano 


21.6 O grafico a seguir ilustra o decaimento de “Mo, 
quc dccai via cmissao dc pdsilrons. (a) Qual <f a 
mcia-vida do dccaimcnto? (b) Qual <5 a constan- 
Ic dc vclocidadc do dccaimcnto? (c) Qual fraijdo 
da amostra original dc *?Mo pcrmanccc apds 
12 min? (d) Qual 6 o produto do proccsso dc 
decaimento? [Sc^3o 21.4] 



21.7 Todos os isdtopos estdveis dc bom. carbono, ni- 
trogCnio, oxigenio c fluor silo mostrados no grd- 
fico a seguir (cm vermelho), junto com scus isd- 
topos radioativos com i<^> I min (cm azul). (a) 
Escreva os sfmbolos qufmicos, inclusive os nu- 
meros de massa e atomico, para todos os isotopos 
estavcis. (b) Quais isotopos radioativos sao mais 
suscctfvcis a dctcrionM,ao por cmissao beta? (c) 
Alguns dos isdtopos mostrados sao utilizados na 
tomografia por cmissao dc pdsitrons. Quais voce 
podcria esperar quc fossern mais utcis para cssa 
aplicav'iio? (d) Quc isdtopo decairia para 12.5% 
dc sua conccntnujao original apds I bora? [Sc¬ 
utes 21.2,21.4 c 21.5] 
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Numcro dc pr6ton& 


21.8 O diagrama a scguir ilustra um processo dc fissao. 

(a) Qual <5 o produto nao identifieado da fissao? (b) 
Utilize a Figure 21.2 pare detcrminar sc os produ- 
tos nuclcares dcsta reagao dc fiss3o sat) cstdvcis. 
[Scv*1o2l,7] 



RADIOATIVIDADE E EQUAQdES NUCLEARES 
(SEQAO 21 . 1 ) 

21.9 Indique o numcro de prdtons c neutrons nos se- 
guintcs nticlcos: (a) 5$Cr, (b) 1 ' , 'T1; (c) arg6nio-38. 

21.10 Indiquc o numcro dcpnkonsc neutrons nos seguin¬ 
tes nticlcos: (a) * 53 !: (b) ,ls Ba; (c) netdnio-237. 

21.11 Dc o sfmbolo para (a) um neutron; (b) uma partf- 
cula alfa; (c) radia^ao gama. 

21.12 DC o sfmbolo para (a) um prriton; (b) uma partf- 
cula beta; (c) um pdsitron. 

21.13 Escrcva as equities nuclcares balanccadas pare 
os seguintes processes: (a) rubfdio-90 sofrc cmis- 
s3o beta; (b) seIenio-72 sofre capture de eltftron; 
(c) cnpton-76 sofre emissao de pdsitron; (d) rd- 
dio-226 cmitc radia^ao alfa 

21.14 Escrcva as cquagocs nuclcares balanccadas para 
as seguintes transforma<j<3es: (a) bismuto-213 so¬ 
fre decaimento alfa; (b) nitrogenio-13 sofre captu¬ 
re de cldlron; (c) tccndcio-98 sofre capture dc cl<5- 
tron; (d) ouro-188 dccai por cmissdo dc positron. 


21.15 O decaimento dc qual niiclco lcvara aos .seguin¬ 
tes produtos: (a) bismutt>- 2 ll por decaimento 
beta; (b) cromo-50 por cmissiio dc pdsitron; (c) 
tantalo-179 por capture de eletron; (d) rddio-226 
por decaimento alfa? 

21.16 Qual partfcula e produzida durante os seguintes 
proccssos dc decaimento: (a) s6dio-24 dccai para 
magndsio-24; (b) mcrctirio-188 decai para ouro- 
-188; (c) iodo -122 decai para xcnonio- 122 ; (d) 
plutonio-242 dccai para uranio-238? 

21.17 A sdric natural dc decaimento radioativo que co- 
mc<,a com 2 v?U ccssa a forma<,iio do niiclco csli- 
vcl de ^Pb. O decaimento acontcce por meio de 
cmissdes de partfculas alfa e beta. Quantas cmis- 
soes de cada tipo estao envolvidas nessa serie? 

21.18 Uma sdric dc decaimento radioativo que cornc^a 
com 2 <xjTh termina com a forma^ao do nuelfdeo 
estavcl ^fPb. Quantas cmissdes de partfculas alfa 
e beta est3o envolvidas na sequcncia de dccaimen- 
tos radioativos? 

PADRdES DE ESTABIUDADE NUCLEAR 
(SEQAO 21.2) 

21.19 Determine o tipo de processo de decaimento ra¬ 
dioativo para os seguintes radionuclideos: (a) $B; 

(b) 2 ?Cu; (c) fdsforo-32; (d) cloro-39. 

21.20 Cada um dos seguintes nucleos sofre decaimento 
beta ou emissao dc pdsitron. Determine o tipo dc 
emissao para cada um: (a) trftio,}II; (b) $Sr; (c) 
iodo- 120 ; (d) prata- 102 . 

21.21 Um dos nuclfdeos cm cada um dos seguintes pa¬ 
res <5 radioativo. Determine qual 6 radioativo c 
qual 6 cstdvcl: (a) J 9 K e ^K; (b) ^Bi c 2 t "'Bi; 

(c) nfqucl-58 e niquel-65. 

2122 Em cada um dos seguintes pares, um nuelfdeo e 
radioativo. Determine qual <5 radioativo e qual <5 
cstdvel: (a) loCa c ^jCa; (b) l2 C e l 4 C; (c) chum- 
bo-206 c ldrio-230. Justifique sua cscolha para 
cada caso. 

21.23 Quais dos seguintes nuclfdeos lOrn numeros 
mdgicos dc prdtons c neutrons: (a) hdlio-4; (b) 
oxigCnio-18; (c) cdlcio-40; (d) zinco- 66 ; (e) 
chumbo-208? 

21.24 Apcsar das scmclhan<;as na reatividade qufmica 
de elementos na serie dos lantanfdeos, suas abun- 
dancias na supcrffcic da Terra variam dc acordo 
com duas ordens de grandeza. Este grdfico mos- 
tra a abundancia relativa em funqflo do ntimero 
atomico. Como voed cxplica a variagSo dc dente 
dc serra ao longo da sdric? 
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21.25 Aplicando o conccilo dc numeros rruigicos. cxpli- 
quc por quc a cmissao alfa 6 relativamente comum. 
mas a cmissao de proton 6 inexistente. 

21.26 Qual dos scguintcs nuclidcos podc-sc cspcrar quc 
scja radioativo: s^Fc. 27C0. JfNb, mcrcurio-202. 
rfdio-226? Expliquc suas cscolhas. 

transmutaq6es nucleares (seqAo 21.3) 

21.27 Por quc as transmula^ocs nucleares quc cnvolvcm 
neutrons s5o geralmente mais fdceis dc aconte- 
cer do que as que envolvem prdtons ou partfcu- 
las alfa? 

21.28 Em 1930. o ITsico norte-americano Ernest Law- 
rcncc projctou o primciro cfclolron cm Berkeley, 
na California. Em 1937. Lawrence bombardcou 
urn alvo dc molibdenio com foils dc dcutifrio. 
produ/.indo pcla prinKira vcz um elemento ndo 
cncontrado na naturc/a. Qual era esse elemento? 
Partindo do molibdcnio-96 como scu rcagentc. 
escreva uma equa^ao nuclear para representar 
esse processo. 

21.29 Complete e fa?a o balanceamento das seguintes 
equates nucleares, fomecendo a paitfcula que 
falta: 

(a) ^Cf+ '?B-* 3jn +? 

(b) ?ll + Jllc-* ?lle + ? 

(c) |ll + 'JB-► 3? 

(cl) -► 'j;Xc + 7 

(c) &Pc-• -?e + 7 

21.30 Complete e fa^a o balanceamento das seguintes 
equals nucleares. fomecendo a partfcula que 
falta: 

(a) '?N + jHe-* ? + |H 

(b) *'K + _°c (elytron do orbital) -» ? 

(c) ? + jHc-- J5s + jH 

«1> gRj + 2in — ^Co + 1 

(e) VJU + in -- 'gXe + 2 in + ? 


21.31 Escrcva equates balanceadus para (a) 2 i*U 
<«. n) 2 &Pu. (b) '$N («. p) 'JO. (c) $Fe («. p ) 


21.32 Escreva equa^oes balanceadas para as seguintes 
rea?6cs nucleares: (a) 2 9*U (n, y) ^fU, (b) 'gO 
(p, a)'X (c) '|0 (n, fT) 'jF. 


VELOCIDADES DE DECAIMENTO RADIOATIVO 
(SEQAO 21.4) 

21.33 Cada afirma^ao a seguir rcfcrc-sc a uma compa¬ 
nion entre dois radioisdtopos, A c X. Indiquc sc 
cada uma dclas if vcrdadcira ou falsa, e por que. 

(a) Se a mcia-vida dc A «S mais curta que a mcia- 
-vida de X, A tern uma constante de velocidade 
de dccaimcnto maior. 

(b) Quando X e "nao radioativo", sua meia-vida e 
esscncialmentc zero. 

(c) Se A tern uma meia-vida de 10 anos e X tem 
uma mcia-vida de 10.000 anos, A scria um ra- 
dioistStopo mais adequado para medir proces- 
sos quc tKoncm na eseala dc tempo dc 40 anos. 

21.34 Foi sugcrido quc o cstroncio-90 (gcrado por tes¬ 
te nuclear) depositado no dcserto quentc sofrerf 
dccaimcnto radioativo mais rdpido porque serf 
exposto a temperatures medias muito mais eleva- 
das. (a) Essa sugestao c cocrcntc? (b) O proccs- 
so de decaimento radioativo tem uma energia de 
ativa^ao, como o comportamcnto Arrhenius dc 
inuitas rea^Oes qufmicas (ScqAo 14.5)? 

21.35 Alguns mostradores dc rcldgio silo revestidos por 
uma substancia fosforcsccnlc, como ZnS. c um 
polfmerocm quc alguns dtomosde ’ll foram subs- 
tilufdos por dtomos dc 'H, trftio. O fdsforo cmitc 
luz quando 6 atingido pela partfcula beta do decai¬ 
mento de irilio. fazendo os mostradores brilharem 
no escuro. A meia-vida do trftio 6 12,3 anos. Se 
assumirmos que a luz libcrada <5 diretamente pro¬ 
portional a quantidade de trftio. quanto brilho um 
mostrador vai perder cm um rel6gio dc 50 anos? 

21.36 Leva 4h 39 min para uma amostra dc 2.00 mg dc 
rfdio-230 dccair para 0.25 mg. Qual if a mcia- 
-vida do rfdio-230? 

21.37 O cobalto-60 6 um forte cmissor de raios gama c 
tent uma meia-vida dc 5.26 anos. Esse elemento, 
em uma unidade dc radioterapia. deve ser subs- 
titufdo quando sua atividade cai para 75% da 
amostra original. Sc a amostra original foi adqui- 
rida em junho de 2013. quando serf necessdrio 
substituir o cobalto-60? 

21.38 Quanto tempo <5 necessdrio para uma amostra dc 
6,25 mg dc M Cr dccair para 0,75 mg sc cla tem 
uma mcia-vida dc 27,8 dias? 
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(21.39) O rAdio-226, quc sofredccaimcnloalia, tcm uma 
mcia-vida dc 1,600 anos. (a) Quanuts partfculas 
alfa s3o emitidas cm 5,0 min por uma amostra 
de 10,0 mg de “‘’Ra? (b) Qual 6 a alividade da 
amostra em mCi? 

21.40 O cobalto-60, que sofre decaimento beta, tern 
mcia-vida dc 5.26 anos. (a) Quantas partfculas 
beta sao emitidas em 600 s por uma amostra de 
3,75 mg dc ^Co? (b) Qual <5 a atividadc da amos¬ 
tra cm Bq? 

21.41 Constalou-sc quc a mortalha dc tccido ao rcdor 
dc uma mtimia tcm atividadc dc l4 C dc 9.7 dc- 
sintcgra^Acs por minuto, por grama dc carbono, 
comparada com organismos vivos que sofrem 
16,3 desintegra^oes por minuto, por grama de 
carbono. A panir da mcia-vida de decaimento do 
14 C, de 5.715 anos, calculc a idadc da mortalha. 

21.42 Um artefato dc madeira de um templo chinSs tern 
atividadc dc l4 C dc 38.0 contagcns por minuto 
quando comparada a uma atividadc dc 58,2 con¬ 
tagcns por minuto para um padriio de idadc zero. 
A partir da mcia-vida para o decaimento do l4 C, 
dc 5.715 anos, determine a idade do artefato. 

21.43 O pot.lssio-40 decai para aigdnio-40 com uma 
meia-vida de 1,27 X 10 9 anos. Qual 6 a idade 
de uma rocha em que a razAo entre as massas de 
40 Ar e 40 K d 4,2? 

21.44 A mcia-vida para o proccsso 23 *U- * 20(, Pb 6 

4.5 X 10 9 anos. Uma amostra dc mineral conttfm 
75,0 mg dc 238 U c 18.0 mg de 206 Pb. Qual 6 a 
idadc do mineral? 

VARlAQdES DE ENERGIA NAS REAQQES 
NUCLEARES (SEQAO 21.6) 

21.45 A rca^ao da termita. FcjOjfr) + 2 Al(s) -► 

2 Fc(j) + A1 2 0 3 (j), A fp = -851,5 kJ/mol 2 6 uma 
das mais cxotdrmicas conhecidas. Uma vez que 
o calor liberado d suficiente para fundir o produ- 
to dc ferro, a rca^ao d usada para soldar metais 
sob o occono. Quanto calor <5 liberado por mol de 
FcsOi produ/.ido? Como cssa quantidadc dc cncr- 
gia tdrmica podc scr comparada A cncrgia liberada 
quando 2 mols dc prAtoas c 2 mots dc neutrons s5o 
combinados para formar 1 mol dc partfculas alfa? 

21.46 Uma balamja analftica de laboratArio costuma 
medir a massa com aproxima^ao de 0,1 mg. Qual 
e a variagao de energia que acompanha a perda 
de 0,1 mg de massa? 

21.47 Quanta cncrgia devc scr fomecida para quebrar 
um tinico ntkleo dc alumfnio-27 cm prAtons c 
neutrons separados sc um dtomo dc alumfnio-27 
tcm massa dc 26,9815386 uma ? Qual <5 a cncrgia 
ncccssdria para 100,0 gramas dc alumfnio-27? 


(A massa dc um cldtron d dada na contracapa fi¬ 
nal do livro.) 

21.48 Quanta cncrgia deve scr fomecida para quebrar 
um nticleo de 2, Ne em prAtons e neutrons sepa¬ 
rados se o nucleo tcm massa dc 20,98846 uma? 
Qual 6 a energia de liga^ao nuclear para 1 mol de 
21 Nc? 

21.49 As massas al6micas de hidrogfinio-2 (deunfrio), 
h<5lio-4 e lftio-6 sao 2.014102 uma. 4.002602 
uma c 6,0151228 uma. rcspcctivamcntc. Para 
cada isAtopo. calculc (a) a massa nuclear, (b) a 
cncrgia dc liga<,ao nuclear c (c) a cncrgia dc li- 
gatjdo nuclear por ndcleon. (d) Qual destes this 
isAtopos tern a maior energia dc liga^do nuclear 
por nucleon? Isso esti de acordo com as tenden- 
cias do grdfico da Figura 21.12? 

2130 As massas atomicas dc nilrogenio-14, tilanio-48 
e xendnio-129 sio 13,999234 uma. 47,935878 
uma c 128.904779 unui. rcspectivamente. Para 
cada isAtopo. calculc (a) a massa nuclear, (b) a 
cncrgia dc liga^ao nuclear c (c) a cncrgia dc liga- 
(,'ao nuclear por nucleon. 

2131 A cncrgia da radia^Jo solar incidente na Terra d 
1.07 X I0 16 kJ/min. (a) Quanta perda dc massa 
do Sol ocorrc cm um dia apenas com a cncrgia 
que atinge a Terra? (b) Sc a energia liberada na 
rea^ilo 

U5 U + in -- %Ba + SKr + 3jn 

(massa nuclear dc 2 "U c 234,9935 uma: massa 
nuclear dc ,4l Ba d 140,8833 uma: 92 Kr massa 
nuclear d 91,9021 uma) d considcrada tfpica da 
quc ocorrc cm um rcator nuclear, qual massa dc 
uranio-235 d necessdria para igualar 0,10% da 
energia solar que atinge a Terra em 1,0 dia? 

2132 Com base nos seguintes valores dc massas atomi¬ 
cas — 'H, 1,00782 uma ; : H. 2,01410 uma: 3 H. 
3,01605 itma; 3 He. 3.01603 uma: 4 He. 4.00260 
uma — e na massa do neutron dada no texto. cal- 
cule a cncrgia liberada por mol em cada uma das 
rca^Acs nuclcarcs (todas sao possibilidadcs para 
um proccsso dc fusao controlado): 

(a) ?ll + i'll -- ille + in 

(b) ?ll + ;ll -* JHe + in 

(c) |H + jHe-* fHe + jH 

2133 Qual dos seguintes nucleos provavelmente terA o 
maior defeito dc massa por nucleon: (a) 59 Co; (b) 
1 'B; (c) 1 l8 Sn; (d) 24? Cm? Justifique sua resposta 

2134 O isAtopo §Ni tcm a maior energia de liga<;ao por 
nucleon dc qualqucr isAtopo. Calculc esse valor a 
partir da massa atomica dc nfquel-62 (61.928345 
uma) c compare-o ao valor dado para o fcrro-56 
na Tabcla 21.7. 
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ENERGLA NUCLEAR E RADIOIS6TOPOS 
(SEGdES 21.7-21.9) 

21.55 lodo-131 6 um isdtopo radioalivo convcnicnlc 
para monitorar a atividadc da tireoide cm seres 
humanos. Trata-se de um emissor beta com meia- 
-vida de 8,02 dias. A tireoidc 6 a linica glandula 
do corpo que usa iodo. Uma pessoa que se sub- 
mctc a um exame de atividadc da tireoidc toma 
uma solufSo de Nal. cm que apenas uma pequena 
frac\;lo do iodeto <5 radioativo. (a) Por que 6 Nal 
uma boa cscolha de fontc de iodo? (b) Sc um con- 
tador Geiger <5 colocado perto da tireoidc de uma 
pessoa (ou seja, proximo ao pescofo) logo ap6s 
a ingestiio da solu^ao de iodeto de sddio, como 
serilo os dados em fun^ao do tempo? (c) Uma ti- 
reoide normal vai reter cerca de 12% do iodeto 
ingerido em poucas horas. Quanto tempo levara 
para que o iodeto radioalivo ingerido c retido pcla 
tireoidc dccaia a 0,01% do valor original? 

21-56 Por que <5 importantc que os radioisdtopos utili- 
zados como ferramentas de diagndstico na me- 
dicina nuclear produzam radiav'iln gama quando 
dccaem? Por que cmissorcs de raios alfa nilo s5o 
usados como ferramentas de diagn6stico? 

21.57 (a) Qual das seguintes caracterfsticas 6 necessi- 
ria para um isdtopo ser utilizado como combustf- 
vcl cm um rcator nuclear? (i) Deve emilir radia- 
?2o gama. (ii) No decaimento, deve liberar dois 
ou mais neutrons, (iii) Deve ter uma mcia-vida 
inferior a uma bora, (iv) Deve passar por lissao 
mediantc absor^ao de um neutron, (b) Qual 6 o 
isdtopo ITfssil mais comum cm um rcator de cncr- 
gia nuclear comcrcial? 

21.58 (a) Quais das seguintes afirma^Ocs sobre o uranio 
utilizado cm reatorcs nuclcarcs silo verdadeiras? 
(i) O urSnio natural tern muito pouco 2Ji U para 
ser utilizado como combustfvel. (ii) 2 ~ 18 U nao 
pode ser usado como combustfvel porque forma 
massa supercntica muito facilmente. (iii) Para 
ser utilizado como combustivcl, o uranio deve ser 
enriquccido de modo que tenha mais de 50% de 
2?5 U na comnosiqAo. (iv) A fisxiio induzida por 
neutrons de 2 " U libera mais nOutrons por ntlclco 
do que a fissilo de 2,S U. (b) Qual das seguintes 
alirnmij'iVs sobre o plutdnio apresentado na figu- 
ra de aberlura dcstc capftulo cxplica por que niio 
pode ser usado para usinas nucleares ou armas 
nuclearcs? (i) Nenhum dos isdtopos de Pu pos- 
sui as caracterfsticas necessArias para promover 
realties em cadeia de fissao nuclear, (ii) O brilho 
laranja indica que os unicos produlos de decai¬ 
mento radioativo sAo calor e luz visfvel. (iii) O 
isdtopo particular de plutdnio utilizado para RTG 
d incapaz de sustentar uma rca(&o cm cadeia. (iv) 
O plutdnio pode ser usado como combustfvel, 
mas sd depois que clc dccai para urilnio. 


21.59 Qual d a fun«;ao das barras de controlc cm um 
rcator nuclear? Quais subslancias silo utilizadas 
para construir hastes de controlc? Por que cssas 
substiincias sAo escolhidas? 

21.60 (a) Qual d a fun<,ao do modcrador em um rcator 
nuclear? (b) Qual substancia atua como mode- 
rador cm um gcrador de Agua pressurizada? (c) 
Quais outras substancias sao usadas como mode- 
rador cm projetos de reatorcs nuclcarcs? 

21.61 Complete c fa?a o balanccamcnto das equaqocs 
nuclcarcs para as seguintes rcaifdes de fissao ou 
fusilo: 

(a) ill + ;H -• jHe + _ 

(b) + in-► 'JfSb + SfNb + in 

21.62 Complete e fa<;a o balanceamento das equa?des 
nucleares para as seguintes reasoes de fissao: 

(a) ^'U + in -* 'gSm + gZn + _ in 

(b) $JYu + in -* ii*Cc + _ + 2in 

21.63 Uma parte da cncrgia do Sol vcm da rcaqao: 

4 |H -* $Hc + 2 i’c 

Esta reaqAo requer uma temperatura de aproxi- 
madamentc 10 ft a 10 K. (a) Aplique a massa 
do nucleo de hdlio-4, dada na Tabela 21.7, para 
determinar quanta energia d liberada quando a 
rea^ao e realizada com I mol de dtomos de hi- 
drogenio. (b) Por que uma temperatura lao clc- 
vada 6 ncccssAria? 

21.64 Os elementos de combustfvel gastos de um rcator 
de fissilo sao muito mais intensumentc nulioatisos 
do que os elementos de combustfvel originais. (a) 
O que isso indica sobre os produtos do processo 
de fissao cm rcla^ao ao cinturao de cstabilidade. 
Figura 21.2? (b) Dado que apenas dois ou ires 
neutrons sao liberados por cvento de fissao, c sa- 
bendo que o nucleo submetido il fissao tern razao 
neutron-proton, caractenstica de um nucleo pesa- 
do, que tipos de decaimento podemos esperar que 
sejam dominantes entre os produtos de fissilo? 

21.65 Que lipo de rcator nuclear aprcsenta as seguintes 
caracterfsticas? 

(a) Nilo utiliza um rcfrigcranie secundArio. 

(b) Cria mais material ffssil do que consome. 

(c) Usa um gls, como He ou COi, como rcfrigc- 
rante primario. 

21.66 Que tipo de rcator nuclear aprcsenta as seguintes 
caracterfsticas? 

(a) Pode usar uranio natural como combustfvel. 

(b) Nilo utiliza um modcrador. 

(c) Pode ser rcabastccido sent ser desligado. 
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21.67 Radicuis hidroxila podcm arrancar dtomos dc 
hidrogCnio dc molrfculas ("abstra^Ao dc hidrogS- 
nio"), c fons hidrdxido podcm arrancar prtitons dc 
moltfculas ("desprotonac.Ao"). Escreva as equaqfles 
da rea^ao e as estruturas de Lewis para a abstraqao 
dc hidrogcnio c as rcaqoes dc dcsprotonaqao para o 
acido carboxflico gencrico R—COOH, com radical 
hidroxila c fon hidrtixido, rrspcctivamcntc. Por quc 
o radical hidroxila <5 mais tdxico para os sistcmas 
vivos dc (on hidnSxido? 

21.68 Quais das scguinlcs radia^Ocs sAo dassificadas 
como radia^Ao ioni/anlc: raios X, partfculas alfa. 
micnwmdas dc urn iclcfonc cclularou raios gama? 

21.69 Urn rato dc laboraldrio d cxposto a uma fontc 
dc radia^Ao alfa cuja atividadc d 14,3 mCi. (a) 
Qual 6 a atividadc da radiaqAo cm dcsinicgraijocs 
por segundo? E em becquerels? (b) O rato tem 
massa de 385 g e d exposto A radia^Ao por 14.0 s. 


absorvcndo 35% das partfculas alfa cmitidas. 
cada um com cncrgia dc 9,12 X I0 " 15 J. Calculc a 
dose absorvida cm milirads c grays, (c) Sc a EBR 
da radia^Ao d 9,5, calculc a dose efetiva absorv ida 
em mrem e Sv. 

21.70 Uma pessoa de 65 kg d exposta acidentalmente 
a uma fontc dc radia^ao beta dc 15 mCi, provc- 
niente de uma amostra de ^Sr, por 240 s. (a) Qual 
6 a atividade da fonte de radia^Ao em desintegra- 
?5cs [Hir segundo? (b) Cada part feu la beta lem 
cncrgia dc 8.75 X 10 u J c 7,5% da radia^Ao sAo 
absorvidos pcla pcssoa. Supondo quc a radia^Ao 
absorvida sc cspalhc por todo o corpo da vflima, 
calculc a dose absorvida em rads c grays, (c) Sc a 
EBR das partfculas beta d 1.0, qual 6 a dose efe¬ 
tiva em mrem e sieverts? (d) A dose de radiaqao 
d igual, maior ou menor em compara?ao a de um 
mamograma normal (300 mrem)? 


EXERCfCIOS ADICIONAIS 


21.71 A label a a seguir indica o numcm dc prdtons (/>) 
e neutrons (n) para quatro isdtopos. (a) Escrcva o 
sfmbolo de cada isotopo. (b) Qual dos isdtopos e 
mais provdvel quc seja instdvcl? (c) Qual dos is 6 - 
topos envolve um numero mdgico de prdtons e/ou 
neutrons? (d) Qual isdtopo produzird potdssio-39 
apos a emissAo de positrons? 



(i) 

00 

(Hi) 

(iv) 

p 

19 

19 

20 

20 

n 

19 

21 

19 

20 


21.72 O radonio-222 decai para um nuclco estdvcl por 
uma seric de tres emissoes alfa e duas emissoes 
beta. Qual <5 o nuclco estdvcl formado? 

21.73 A Equa<jdo 21.28 d a reaqAo nuclear responsdvel 
por grande parte da produqao dc hdlio-4 pclo Sol. 
Quanta energia e liberada por essa rea^Ao? 

21.74 O cloro tem dois nuclfdcos estdveis, W C1 c , 7 CI. 
Em contrastc, ^Cl <5 um nuelfdeo radioativo quc 
dccai por cinissAo beta, (a) Qual 6 o produto do 
dccaimento do 1 *C1? (b) Com base nas regras 
cmpfricas sobre cstabilidadc nuclear, explique 
por que o nuclco de V> C1 d menos estdvel do quc 
5s Cl ou 37 C1. 

21.75 Quando dois prdtons sao fundidos cm uma cstrcla, 
o produto 6 *H mais um positron (Equa^ao 21.26). 
Por quc voce acha quc o produto mais 6 bvio da 
rea<;Ao. 2 I Ic. <f instdvcl? 

21.76 Cicntistas nuclcarcs sintetizaram aproximada- 
mente 1.600 nuclcos nao conhccidos na naturc/a. 


possfvcl dcscobrir ainda mais nuclcos aplicando 
bombardeamento de ions pesados c usando acclc- 
radorcs dc partfculas de alta cncrgia. Complete c 
fa?a o balanccamento das seguintes rcaqocs, que 
cnvolvcm bombardeamentos com fons pesados: 

(a) $Li + §Ni -- ? 

(b) $Ca + 2 ^Cm-- '£Sm + ? 

(c) "JSr + 5JKr-• 'i£\l + ? 

(d) SJCa + -• S«n + 4,Vi + 2? 

21.77 Em 2010, uma cquipc dc cicntistas da Russia c 
dos Estados Unidos rclatou a criaqAo do primeiro 
dtomo do elemento 117, denominado, ate entao, 
tennessino (Ts). A sintesc envoiveu a colisao dc 
um alvo de com fons acclerados de um iso¬ 
topo, quc vamos designar como Q. O dtomo do 
produto, quc chamarcmos Z. libera neutrons ime- 
diatamente c forma ini 117J: 

: J?Bk + Q — Z —• fr?[117] + 3 Jn 

(a) Quais sAo as idcntidadcs dos isdtopos QcZl 

(b) O isdtopo Q d incomum na medida em que 
sua mcia-vida tern dura^Ao muito longa (da or- 
dent de 10 19 anos), apesar de ter uma razAo neu- 
tron-pr6ton dcsfavordvel (Figura 21.2). O quc 
poderia justificar essa estabilidade incomum? (c) 
Colisao de fons de isotopos Q com um alvo tam- 
btfm foi usado para produzir os primeiros dtomos 
dc livcrmorio, Lv. O produto inicial da colisao 
foi ikJLv. Como era o alvo dc isdlopos com o 
qual Q colidiu ncssa cxpcrifincia? 
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21.78 O radioisdtopo sintdtico lccnc‘cio-99. que dccai 
por cmissHo beta. 6 o isdtopo inais ulilizado na 
mcdicina nuclear. Os seguintes dados forum co- 
letados cm uma amostra de ^I'c: 


Desintegra^oes 
por minuto 

Tempo (h) 

180 

0 

130 

2.5 

104 

5,0 

77 

7.5 

59 

10,0 

46 

12.5 

24 

17.5 


Com base nesses dados, fa^a um grafico e uma 
curva que sejam adequados para determinar a 
mcia-vida. 

|21.79] De acordo com as regras atuuis, a dose maxima 
pcmussfvcl de cstroncio-90 no corpo de um adul- 
to 6 I /iCi (1 X 10 * Ci). Aplicando a rcla<,Ao de 
velocidade = kN, calcule o ntimero de dtomos de 
estr6ncio-90 aos quais essa dose corresponde. A 
que massa de estroncio-90 isso corresponde? Sua 
meia-vida 6 28.8 anos. 

[21.80] Suponha que voce tivesse um detector capaz de 
contar todos os dccaimcntos de uma amostra ra- 
dioativa de plutonio-239 (/V5=24 mil anos). Quan- 
tas contagens por segundo scriam obtidas de uma 
amostra. que contdm 0.385 g de plutonio-239? 

21.81 O acetato de metila (CHjCOOCHO 6 formado 
pela rea^do de dcido acdtico com dicool mctfli- 
co. Se o dicool mctflico for marcado com oxig£- 
nio-18, este resultard em acetato de metila: 

O O 

CHjCOH + H *OCHj -► CH 3 C ,8 OCH,+ H : 0 

(a) Quais das seguintes ligaqdcs sc quebram na rc- 
a^do: a liga?ao C-OH do dcido c a ligaqao O-H 
do dlcool, ou a liga^do O-H do dcido c a liga^do 
C-OI 1 do dlc«x)l? Justifique sua resposta. (b) Ima¬ 
gine um experimento semelhantc com o radioisd- 
lopo ’ll, que 6 chamadode tritio e queeostuma scr 
indicado por T. Seri que a rca^ao entre CHjCOOH 
c TOCH 3 fomecc as mesmas informa^oes a res- 
peito de qual liga^do 6 quebrada, como ocone na 
experiencia anterior com H 18 OCHj? 

21.82 Um experimento foi desenvolvido para verificar se 
umu planta aqudtica absorve fon iodeto da dgua. 


O iodo-131 Us-,~ 8.02 dias) foi adicionado como 
marcador, na forma de fon iodeto, a um tanque 
com as plantas. A atividadc inicial de uma amostra 
de 1,00 /zL dc dgua era 214 contagens por minuto. 
Ap6s 30 dias. o nix el de atividade em 1.00 /xL de 
amostra era 15,7 contagens por minuto. As plantas 
absorveram iodo da dgua ? 

21.83 Cada uma das transmuta^ocs a seguir produz um 
radionuelfdeo usado na tomografia por cmissao 
de pdsitrons (PET), (a) Nas equa^dcs (i) c (ii). 
identifique a cspdcic indicada como "X". (b) Na 
cqua^iSo (iii). uma das espdeies 6 indicada como 
“d". O que voce acha que isso representa? 

(i) u N(p.a)X 

(ii) l8 0 (p, X) ,8 F 
(iU) ,4 N (d. n) l5 0 

21.84 As massas nuclcarcs dc 7 Bc, 9 Be c ,0 Bc sao 
7,0147; 9.0100 e 10.0113 unto, rcspeclivamente. 
Qual desses niidcos tem a maior cncrgia dc coc- 
sdo por nucleon? 

21.85 Uma amostra dc 26.00 g de dgua contcndo tritio. 
1 11, cmilc 1.50 X I0' partfculas beta por segundo. 
O trftio 6 um emissor beta fraco, com meia-vida 
de 12,3 anos. Qual fra^do de todos os hidroge- 
nios na amostra de agua e tritio? 

21.86 O Sol ioadia energia no espa^o ft veloridade de 
3,9 X I0 :6 J/s. (a) Calcule a velocidade da perda 
de massa do Sol cm kg/s. (b) Como essa perda de 
massa sc origina? (c) Estima-sc que o Sol contc- 
nha 9 X 10 36 prdtons livres. Quantos prdtons por 
segundo sao consumidos cm reagdes nuclcarcs 
no Sol? 

21.87 A energia nxfdia liberada na lissao de um unieo 
nucleo dc uranio-235 tf de aproximadamente 3 X 
10 -11 J. Se a eonversao dessa energia em eletrici- 
dade cm uma usina nuclear tiver 40% dc eficien- 
cia, qual massa de uranio-235 sofrerd fissao em 
um ano. cm uma usina que produz 1.000 mega¬ 
watts? Lcmbrc-sc de que um watt 6 1 J/s. 

21.88 Testes cm pcssoas dc Boston, nos anos dc 1965 c 
1966, ap6s a era dos testes da bomba at6mica, re¬ 
vel ar am quantidades mddias de aproximadamente 
2 pCi dc radioatividade dc plutdnio por pessoa. 
Quantas desintegra^oes por segundo implica esse 
nfvel de atividade? Se cada partfcula alfa deposita 
8 X 10~ 13 J dc energia e sc a massa mddia dc uma 
pessoa 6 de 75 kg. calcule o ntimero de rads e 
rems de radiatjao no prazo de um ano resultante 
dcssc nfvel de plutonio. 
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EXERCiCIOS ENTEGRADQRES 


21.89 Uma amostra de 53.8 mg de percloraCo de sddio 
conttfm cloro-36 radioalivo (cuja massa at&nti- 
ca d 36,0 uma). Se 29,6% dos Atomos de cloro 
na amostra sao cloro-36 e o restante sao atomos 
de cloro naturalmcntc nao radioativos, quantas 
dcsintcgra?ocs por scgundo sao produzidas por 
cssa amostra? A mcia-vida do cloro-36 <5 3.0 X 
10 s anos. 

21.90 Calculc a massa do octano, C M II tK (/). quc dcvc 
scr qucimada no or para emitir uma quantidade 
igual de energia produzida pcla fusAo de 1.0 g de 
hidrogdnio na scguintc rca^ao dc fusao: 

4 |H-* jHe + 2?e 

Suponha quc todos os produtos da combustao 
dc octano cstcjam nas fascs gasosas. Apliquc os 
dados do Excrcfcio 21.50. do Apcndicc C c das 
contracapas do livro. A cntalpia dc formafSo pa- 
drAo do octano 6 -250,1 IcJ/mol. 

21.91 O urAnio cncontrado naturalmcntc consistc cm 
99,274% dc 238 U: 0.720% dc 235 U c 0,006% dc 
233 U. Como vimos, 235 U e o isdtopo que pode 
scr submctido a uma rca^ao em cadcia nuclear. A 
maior parte do 235 U utilizado na primeira bomba 
atomica foi oblida por difusao gasosa dc hexa- 
fluoreto de uranio. UF 6 (j?). (a) Qual 6 a massa 
do UF 6 cm urn rccipicntc dc 30,0 L de UF 6 a 
uma pressAo dc 695 torr e 350 K? (b) Qual d a 
massa do na amostra dcscrita no item (a)? 
(c) Agora, suponha quc o UF* seja difundido por 
meio dc uma barreira porosa e que a variasAo na 
razSo entre 23B U c 23 S U, no gls difundido. possa 
scr dcscrita pcla Equa^Ao 10.23. Qual 6 a massa 


de 235 U em uma amostra do gAs difundido ani- 
logo ao do item (a)? (d) Apds mais um ciclo de 
difusao gasosa, qual 6 a perccntagcm dc 2 ,<i UF$ 
na amostra? 

21.92 Uma amostra dc um cmissor alfa com atividade 
de 0.18 Ci 6 armazenada em um recipicnte selado 
dc 25,0 mL. a 22 °C. por 245 dias. (a) Quantas 
part feu las alfa sao formadas durante cssc perfo- 
do? (b) Suponha quc cada partfcula alfa seja con- 
vertida cm um Atomo dc h«51io, qual 6 a pressAo 
parcial do gAs luflio no rccipicntc depois dessc 
perfodo de 245 dias? 

[21.93] Amostras de carvio de Stonehenge na lnglaterra 
foram queimadas em O?. e o gls C0 2 resultan- 
tc foi borbulhado cm uma solufao dc Ca(OH ) 2 
(Agua de cal). Isso resultou em um precipilado de 
CaCOj. quc foi removido por lillra^ao c sccado. 
Uma amostra dc 788 mg dc CaCOj tinha radioati- 
vidadc dc 1.5 X 10 ' 2 Bq por causa do carbono-14. 
Por comparable, os organismos vivos sofrem 
15,3 desintegra^Ocs por minuto, por grama dc 
carbono. Com base na mcia-vida do carbono-14, 
5.700 anos, calculc a idadc da amostra dc carvao. 

21.94 Uma amostra de 25.0 mL de uma solu^ao de 
0,050 Af dc nitrato dc birio foi misturada a 25.0 
mL de uma solu^ao de 0.050 Af de sulfato de sd¬ 
dio marcada com cnxofrc-35 radioativo. A ativi- 
dadc da solu(ao inicial de sulfato de sddio era 
1,22 X 10 ft Bq/mL. Depois quc o prccipitado rc- 
sultantc foi removido por Itltrav'An. foi vcriftcado 
quc o filtrado rcsultantc tinha atividade dc 250 
Bq/mL. (a) Escrcva a equate qufntica balancea- 
da para a rca?ao ocorrida. (b) Calculc K pi para o 
prccipitado sob as condiijdes do experimento. 


ELABORE UM EXPERIMENTO 


Estc capftulo abordou as propricdadcs dos elementos 
radioativos. Visto quc a radioatividadc pode ler efeitos 
nocivos sobre a satidc humana. silo ncccssArios procc- 
dimentos experimentais muito rigorosos c prccau^dcs 
ao rcalizar cxperiencias com materiais radioativos. Por 
isso, normalmente nao hA cxperiencias que envolvant 
substancias radioativas em laboratdrios de qufntica geral. 
No entanto, podentos considerar a concep^ao de algumas 
cxperiencias hipotdtieas que nos permitiriam cxplorar cer- 
tas propricdadcs do radio, descobcrto por Marie c Pierre 
Curie cm 1898. 

(a) Um aspecto fundamental da dcscobcrta do rAdio foi 
a obscrva^Ao dc Marie Curie dc quc a unininila , mintf- 
rio natural dc urAnio. tinha radioatividadc maior do quc o 
metal dc urAnio puro. Elaborc um experimento para repro- 


duzir cssa observa^ao c obter uma razao da atividade da 
uraninita cm reku;ao a do uranio puro. 

(b) O rAdio foi i sol ado pcla primeira vcz na forma dc sais 
dc halctos. Suponha quc voce tenha amostras puras dc radio 
mctllico c brometo dc rldio. Os tamanhos das amostras sAo 
da ordem dc miligramas e nao sAo passfveis de formas habi- 
tuais de anAlise elementar. Seria possfvel usar um dispositivo 
para medir a radioatividadc e determinar quantitativamente 
a fdrmula empfrica do brometo de rAdio? Qual informaqao 
voce podcria usar quc o casal Curie provavclmcntc nao tinha 
no momento da dcscobcrta? 

(c) Suponha quc voc& tenha o perfodo dc um ano para 
ntedir a mcia-vida do rAdio c scus elementos rclacio- 
nados. Voc5 lent algumas amostras puras c um dispo- 
silivo quc ntede quantitativamente a radioatividadc. 
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Scria possfvcl dctcrminar a mcia-viila dos clcmcntos nas amostras? As rcs- 
lri<,'flcs experimental* scriam difcrentcs dcpcndcndo dc a nwia-vida scr de 
10 ou 1 .(XX) anos? 

(d) Antes quc seus cfcitos ncgativos sobre a saude fossem mais hem com- 
preendidos, pequenas quanti(lades de sais de rddio eram usadas era rel6- 
gios que “brilham no escuro”, conforme o ilustrado a seguir. O brilho nao 
6 diretaraente por causa da radioatividadc do rddio: na venlade, o rddio 6 
combinado a uma substancia luminescenle, como o sulfeto de zinco, que 
brilha quando cxposto d radia^'do. Suponha quc voce tenha amostras puras 
dc rddio c sulfeto dc zinco. Como podc dctcrminar sc o brilho do sulfeto 
zinco rcsultu de radia^ao alfa. beta ou gamu? Que tipo dc dispositivo [xkIc- 
ria scr projetado para usar o brilho como medida da quantidadc de radioati¬ 
vidadc de urna amostra? 





QUIMICA DOS NAO METAIS 


Tudo o que vemos na foto da p4gina ao lado 4 composto de nao metais. A 4gua, na- 
turalmente, 4 H 2 0, e a areia 4, em grande parte, SiC> 2 . Embora nao possamos enxerg5-lo, o ar 
cont4m, sobretudo, N 2 e O 2 com quantidades muito menores de outras substancias nao meta- 
licas. A palmeira tamb4m 4 composta, principalmente, de elementos nao met4licos. 


Neste capftulo, apresentaremos uma visiio panoramica da qufmica dcscritiva dos ele¬ 
mentos nilo met.llicos, comc<;ando pclo hidrogenio c avan^ando, grupo a grupo, da dircita 
para a esquerda na labcla periddica. Vcrcmos de que forma clcs ocorrcm na nalurcza. a 
nuncira corno silo isolados de mias fontes naturais c corno sao usados. Darcmos dextaque 
especial ao hidrogenio, ao oxigenio. ao nitrogenio e ao carbono porque esses quatro n3o 
metais formam muitos compostos comercialmente importantes c respondem por 99% dos 
itomos exigidos pclas cdlulas vivas. 

A medida que estudamos a quimica descritiva , 6 importanle identificar tendencias em 
vez de tentar memorizar todos os fatos apresentados. A tabela periddica 6 a ferramenta 
rnais valiosa nesse sentido. 

22.1 | TENDENCIAS PERIODICAS E REAQOES QUIMICAS 

Antes de iniciar o cstudo destc capftulo, <5 importanle lembrar que podemos classificar 
os elementos corno metais. mctaloides e nilo metais. (Se^Jo 7.6) Exceto pclo hidro¬ 
genio, que <5 urn caso especial, os nao metais ocupam a parte dircita superior da tabela 
periodica. Essa divisao dos elementos esta relacionada as tendencias nas propriedades 
dos elementos, conforme resumido na Figura 22.1. A eletronegatividade, por exemplo, 
aumenta a medida que avan^amos da esquerda para a dircita, ao longo de um perfodo da 
tabela. e diminui a medida que descemos por um grupo. Os nao metais, portanto, tern 
clctroncgatividadcs mais elevadas do que os metais. Essa diferen^a leva it forma^iio dc 
sdlidos ionicos cm realties entre metais c nilo metais. (sc^dcs 7.6,8.2 c 8.4) Por oulro 
lado. os compostos formados entre dois ou mais nao metais costumam scr substancias 
molccularcs. (sondes 7.8 c 8.4) 


O QUEVEREMOS 


22.11 Tendencias periodicas e reaqoes quimicas 
Come<;aremos com uma revisdo das tenddncias perid- 
dicas e dos tipos de reaqoes qulmicas, voltando o foco 
para os padrdes gerais de comportamento, d medida 
que examinamos cada familia da tabela periddica. 

22.21 Hidrogenio 0 primeiro ndo metal que exami- 
naremos, o hidrogenio, forma compostoscom a maio- 
ria dos outros nao metais. 

22.3 | Grupo 8A: gases nobres Em seguida, aborda- 
remos os gases nobres, elementos que compdem o grupo 
8A e que exibem reativtdade qulmica muito limitada. 

22.41 Grupo 7A: halogenios Vamos estudar os ele¬ 
mentos mais eletronegativos, os halogenios, do grupo 
7A. 

22.5 | Oxigenio Em seguida, vamos analisar o oxi- 
genio, o elemento mais abundante na crosta terrestre 
e no corpo humano, aldm dos compostos de dxido e 
perdxido formados por ele. 

22.6 | Outros elementos do grupo 6A: S, Se, Te 
e Po Estudaremos os outros membros do grupo 6A 
(S, Se, Te e Po), dos quais o enxofre d o mais importante. 


22.7 | Nitrogenio Nesta se<;ao, abordaremos o nitro- 
gdnio, urn componente-chave da atmosfera, que forma 
compostos nos quais o numero de oxida^So vana de 
-3 a +5, induindo importantes compostos como NH 3 
e HN0 3 . 

22.81 Outros elementos do grupo 5A: P, As, Sb 
e Bi Ao analisar os outros membros do grupo 5A (P, 
As, Sb e Bi), veremos em detalhes o fdsforo — o mais 
importante em termos comerciais e o unico, dentre 
eles, a desempenhar papel crucial e bendfico nos sis- 
temas bioldgicos. 

22.9 | Carbono A seguir, os compostos inorgdnicos 
do carbono serao o foco dos estudos. 

22.10 | Outros elementos do grupo 4A: Si, Ge, 
Sn e Pb Agora d a vez do silicio, o elemento mais 
abundante e significative dos membros mais pesados 
do grupo 4A. 

22.11 | Boro Por fim, examinaremos o boro, o unico 
elemento ndo metdlico do grupo 3A. 
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J Mclais j_ | Mctaloidc* _| Nio metois 


Aumcmo da cncrgia dc ioni/agio 
DiminuigJo do raio atdmico 
Aumcmo da clctroncgatividadc 
Diminuigdo do cardtcr metdlico 
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Figura 22.1 TendSndas em propriedades elementares. 


A qufmica exibida pdo primeiro membro de um 
grupo de nao metais pode diferir de vdrias maneiras 
importantes dos membros subsequentes. Duas diferengas 
mcrcccm dcstaquc: (1) O primeiro membro 6 capaz dc 
acomodar menus vizinhos ligados. (Scgiio 8.7) Por 
cxcmplo, o nitrogfinio <5 capaz dc ligar-sc a um mdximo 
dc tres dlontos de Cl, NCIj, enquanto o fdsforo pode 
sc ligar a cinco, PClj. O pequeno tamanho do nitroge- 
nio d. em grande parte, responsivel por essa diferenga. 
(2) O primeiro membro pode formar ligagdes tr mais 
facilmente. Essa tendencia tambdrn ocorre, em parte, 
em razao do tamanho, uma vez que dtomos pequenos 
sao capazes dc se aproximar mais uns dos outros. Como 
rcsultado, a supcrposigiio dos orbitais p. que rcsulta na 
formagao dc ligagocs it. d mais cficicntc para o primeiro 
elemento cm cada grupo (Figura 22.2). Uma sobre- 
posiguo mais cficicntc significa ligates 77 mais fortes, 
conformc ret icle nas cntalpias dc ligagdo. (Segdo 
8.8) Por exemplo, a diferenga nas cntalpias dc ligagdo 
das ligagdes C-C c C=C d de aproximadamente 270 kJ/ 
mol (Tabela 8.4); esse valor alto representa a "forga" 
de uma ligagao rr carbono—carbono. Por outro lado. a 
diferenga entre Si—Si c Si=Si d de cerca de 100 kJ/mol, 
significativamcntc mais baixa que para o carbono. reflc- 
tindo uma ligagdo n mais fraca. 



Mcnor dislincie 
cnirc micicos: mu or 
•otxcposiglo orbital: 
ligtiglo tr mais forte 



Nlator ilittSncia 


entre nucleus; mciior 
sobrepusigto orbital; 
ligaglo ir mais fraca 


Figura 22.2 Llgagdes n nos elemento* dos perlodos 2 e 3. 


Como podemos pcrccbcr, as ligagOcs it silo especial- 
mente importantes na qufmica dos elemcnlos carbono, 
nitrogdnio c oxigenio, sendo cada um deles o primeiro 
membro em scus grupos. Os elementos nesses grupos tern 
tendencia a formar apenas ligagocs simples. 

A habilidade dos elementos do 2° perfodo em formar 
ligagdes rrdum fator importante na detenninagao das 
formas clemcntarcs desses elementos. Por cxcmplo. com¬ 
pare o carbono c o silfeio. O carbono tem cinco aldtropos 
cristalinos; diamante, grafitc. fulcrcno. grafeno c nano- 
tubos dc carbono. (segdes 12.7 c 12.9) O diaman¬ 
te d um sdlido covalcnlc fonnado por ligagdes <r C-C, 
mas nenhuma n. Grafitc, fulcrcno. grafeno e nanotubos 
dc carbono tem Iigag6cs it que resultant da superposigdo 
lateral dos orbitais p. O silfeio clementar, contudo, cxistc 
apenas como um sdlido covalente semelhante ao diaman¬ 
te com ligates cr; mas nao exibe nenhuma forma que 
seja similar a da grafitc. do fulcrcno, do grafeno ou dos 
nanotubos de carbono, aparcntcmcntc porque as ligagocs 
— Si-Si s5o muito fracas. 

Analogamcntc, vemos difcrcngas significativas nos 
didxidos de carbono c dc silfeio, cm virludc dc suas rc- 
lativas hahilidadcs cm fonnar ligagOes it (Figura 22.3). 
COs d uma substdneia molecular com ligagfics duplas 
C=0, enquanto SiOs d um sdlido covalcnlc no qua! qua- 
tro dtomos dc oxigenio cstao ligados a cada dtomo de silf¬ 
eio por meio dc ligagocs simples, formando uma estrutura 
estendida que tem a formula empfrica SiOj. 


Reflita 

0 nitrogEnio E encontrado na natureza como N 2 (g). Pode se 
esperar encontrar fbsforo na natureza como P 2 (g)? Justifique 
sua resposta. 



Fragmcnto da estrutura estendida do 
Si0 2 ; Si foima apenas ligagoes simples 



C0 2 ; C fonna ligagOes duplas 

Figura 22.3 Comparagio das ligagfte* em SIOj e em C0 2 . 
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EXERCtCIO RESOLVIDO 22.1 


Identifica?ao de propriedades elementares 

Dos elementos Li, K, N, P e Nc qua! (a) 6 o mais clctroncgativo; (b) (cm o maior earlier mctilico; (c) podc ligar-sc a mais dc 
qualm alomos cm uma molecula; (d) forma ligafocs it mais facilmcntc? 


soluqAo 

AnalLsc Com base cm uma lista dc elementos, dcve-sc deter- 
minor vdriax pmpriedades que podem scr rclacionadas is ten- 
dcncias pcriddicas. 

Ptancje Podcmos observar as figuras 22.1 c 22.2 para nos guiar 
nas respostas. 

Rcsolva 

(a) A clclroncgatividadc aumenta i medida que avan^amos no 
sentido da pane superior direita da (abcla periodica, cxcluindo 
os gases nobres. Ponanlo. o nitrogenio (N) 6 o elemento mais 
eletronegalivo entre os lisiados. 

(b) O carrier mctalico ( inversamente proportional i elclro- 
negatividadc — quanto mcnos clctroncgativo c um elemento. 
maior serd o seu cardter mctilico. Dessa forma, o potdssio (K) 
<f o elemento com o maior earlier mctilico, uma vcz que esti 
mais proximo do canto inferior esquerdo da labcla periodica. 

(c) Os nflo nictais lendem a forniar composlos molccutarcs, 
logo podentos reslringir a cscolha aos ires nflo metais da lista: 
N, P e Nc. Para formar mais de quatm liga^des, um elemen¬ 
to deve scr capaz de expandir sua cannula dc Valencia para 
permitir mais dc um octcto de cldtrons ao seu redor. Essa ex- 
pansflo ocorre para elementos no terceiro perfodo em diante 
da tabela periddica: N e Ne estao no segundo perfodo e nao 


sofrem expansflo da camada de Valencia. Portanto, a resposta 
6 o fdsforu (P). 

(d) Os nao metais do segundo perfodo fortnani lignfbcs rr mais 
facilmcntc que os elementos do terceiro perfodo cm diante. 
Uma vcz que nflo sflo conhccidos compostos que tenham liga- 
COcs covalcntcs com o gls nobre Nc, N d o elemento da lista 
que forma liga^dcs rr mais facilmcntc. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual das seguintes afumafocs dcscrcvc corretamcntc uma di- 
feren^a entre a quimica do oxigenio e do enxofre? 

(a) O oxigenio 6 um nflo metal e o enxofre, um inelaloide. fb) 
O oxigenio podc formar mais de qualro liga^Ves, enquanto o 
enxofre nflo. (c) O enxofre tern uma clclroncgatividadc supe¬ 
rior fl do oxigfnio. (d) O oxigenio tern maior capacidadc dc 
fonnar lignites ir que o enxofre. 

Para praticar: exercicio 2 

Dos elementos Be. C. Cl. Sb e Cs qual (a) tern a elelronegali- 
vidade mais baixa; (b) o maior earlier melllico; (c) d o mais 
provlvel dc participar na forma^ao de liga^ao v; (d) d o mais 
provlvcl dc ser um mctaloidc? 


REAgOES QUIMICAS 

Uma vcz que Os c H>0 silo abundantes no ambicntc. 
d particularmcnlc importantc considerar as possfveis rca- 
\'oes dcssas substancias com outros compostos. Ccrca dc 
um terqo das retries abordadas neste capflulo envolve 0 2 
(realties de oxida^ao ou combustlo) ou H 2 O (em espe¬ 
cial, realties de transferencia de protons). 

Nas realties de combustao (Seqao 3.2), compostos 
contendo hidrogenio produ 2 cm H 2 0. Jd os compostos que 
content carbono produzem C0 2 (a mcnos que a quantida- 
de dc Os seja insuficicnle. neste caso, pode-se formar CO 
ou aid mesmo C). Compostos contendo nitrogt'nio tendem 
a formar N 2 , apesar dc a forma^ao de NO tambdm scr uma 
possibilidadc em casos cspcciais. Uma rcaqflo que ilustra 
cssas gencraliza^rics 6 a seguinte: 

4CH,NH : (g) + 90 : (g) 

-* 4C0 2 (g) + IOH 2 0(g) + 2N 2 (g) (22.1) 


A forma<,’ao dc H 2 O t C0 2 c N 2 rcflctc as alias cstabilida- 
dcs tcmuxlinamicas dcssas substancias, indicadas pclas al- 
tas cncrgias de ligaqflo para as ligafties O-H, OO c N*N 
(463.799 c 941 kj/ntol, rcspcctivamcnte) » GUO (Scqflo 8.8) 
Ao lidar com reafrics dc transferdneia dc prriton, Icm- 
bre-sc de que, quanto mais fraco d um dcido de Bronsted- 
Lowry, mais forte serd a sua base conjugada. (Set;5o 
16.2) Por cxemplo, H 2 . OH~. NHj e CH 4 sdo doadores de 
prriton cxtrcmamcntc fracos, que nao lem tcndcncia cm 
agir como dcidos em agua. Portanto, as espccies forma- 
das a partir deles por remoqao de um ou mais prdtons sao 
bases exlremamente fortes. Todas reagent rapidamente 
corn a dgua, rcmovcndo protons do ll 2 0 para fonnar 
OH". Duas realties representativas sflo: 

CHj'(a^) + HjO(/) 

-► CJi,(«) + on-(« 9 ) 122.2) 

N 3_ (a$) + 3H 2 0(/) 

-> NHj^) + 30H“(a<7) 122.3) 


EXERCtCIO RESOLVIDO 22.2 


Determina^ao de produtos de reatjoes quimicas 

Detemtinc os produtos formados em cada until das seguintes reaches e escrcvu uma cqua^flo balanccada: 

(a) CHjNHNHjfg) + 0 2 (g)-> ? (b) MgjPj(r) + HjO(/)-► ? 
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soluqAo 

Analise Com base nos reagentes dc duas equaqAes qufmicas, 
deve-se delcrminor os produtos e. cm seguida, balanccar as 
equates. 

Planeje Prccisamos examinar os reagentes para vcrificar sc 
existe urn possfvcl tipo dc reaqao que possamos rcconhcccr. 
No item (a), o composto dc carbono esta reagindo com O;. 
sugcrindo que seja uma rcaijio dc combustiSo. No item (b), a 
igua reage com um composto idnico. O imon. r , d uma base 
forte, c H : 0 d cupa/ dc agir como um ikido, dc modo que os 
reagentes sugcrcm uma rcaqio icido-bu.se (tnmsfcrfncia dc 
prdton). 

Rcsolva 

(a) Com base na composiqSo elemental- do composto dc car¬ 
bono. essa reaqio de combustio deve produzir C0 2 , HsO e N 2 : 

2CH,NHNHj(g) + 50 : (g) 

-► 2COj(g) + 6HjO(g) + 2N 2 (g) 


(b) Mg|P 2 d idnico. consistindo cm Cons Mg 2 * c P*". O fon P*”, 
assim como N J ~, tern forte afmklade por prdtons c reage com 
HiO para formar OH’ e PHj (PH 2- . PHi c PH 3 sao doadorcs 
dc prdtons cxtrcmamcntc fracos). 

MfoP,(a) + 6HjO(/) - « 2PH,(g) + 3Mg(OH) 2 (r) 

MgtOH): tern baixa solubilidadc cm igua c prccipitari. 

Para praticar: exordcio 1 

Quando CaC 2 reage com igua. qual composto contcndo car¬ 
bono d formado? 

(a) CO. (b) C0 2 , (c) CH 4 . (d) C 2 H 2 . (e) HsCOj. 

Para praticar: exercicio 2 

Escreva uma equaqio balanceada para a reary&o do hidreto de 
sddio sdlido com igua. 


22.2 | HIDROGENIO 

O qufmico inglds Henry Cavendish (1731-1810) foi 
o primeiro a isolar o hidrogenio. Visto que o elemento 
produz igua quando queimado no ar, o qufmico francos 
Antoine Lavoisier o:. (Ftgura 3.1) dcu a de 0 nomc dc 
hidrogenio, que significa “produtor dc igua” (do grego: 
hydro, igua; gennao. produzir). 

O hidrogenio d o elemento mais abundante no uni verso 
c o combustfvel nuclear consumido pelo Sol c outras estre- 
las para produzir cncrgia. (Seqao 21. 8 ) Etnbora aproxi- 
nudamente 75% do univeno seja composto dc hidrogenio. 
cle responde por apenas 0.87% da massa da Terra. A ntaior 
parte do hidrogenio do plancta d encontrada associada ao 
oxigenio. A igua, que tern 11% dc massa dc hidrogenio. 6 
o composto de hidrogenio mais abundante. 

ISOTOPOS DE HIDROGENIO 

O is 6 topo mais comum do hidrogenio. jH, tern um 
nucleo formado por um unico pr 6 ton. O isdtopo. algumas 
vczes denominado prtHio.* constitui 99,9844% do hidro¬ 
genio natural. 

Dois outros isdtopos sio conhccidos; ]H, cujo nudeo 
contdm um proton c um neutron, c i'll, cujo nucleo con¬ 
tain um prdton e dois neutrons. O isdtopo yll, chamado 
deuterio. constitui 0,0156% do hidrogenio natural. Nio 
d radioativo e costuma rcccbcr o sfmbolo D nas formulas 
qufmicas. como cm D 2 0 (dxido dc dcutdrio), conhecido 
como dgua pesada. 

Pelo fato de um itomo de deuterio ser aproximada- 
mente duas vezes mais massivo que outro de prdtio. as 
propriedades das substancias com dcutdrio variant ligcira- 
mente daquclas com o scu analogo. o prdtio. Por cxcmplo. 


os pontos dc lusio c cbuliqio nomtais dc DiO sio 3.81 ®C 
c 101.42 °C, respcctivamcntc. enquanto pant ll 2 0 sao 
0,00 °C c I00,(X) °C. Nio surpreende que a densidade dc 
D>0 a 25 °C (1.104 g/mL) seja maior que a de HjO (0.997 
g/mL). A substituityio do prdtio pelo dcutdrio (proccsso 
chamado deuteraf&o) tambdm pode exerccr efeito pro- 
fundo nas vclocidades das rcaiyocs. fenomcno chamado 
de efeito cinitico de isdtopo. Por exemplo, a igua pesa¬ 
da pode ser obtida por meio da eletrolise da igua comum 

[ 2 H : 0 (/) -» 2 H 2 (g) + 0 2 (g)]. porque a pequena 

quantidadc dc D 2 0 natural presente na amostra sofre clc- 
t roll sc a uma vclocidadc mais baixa do que ll 2 0 , toman- 
do-sc. portanto, conccntrada durante a rcatyio. 

O tcrcciro is 6 topo, |H. o tritio, <5 radioativo, com 
meia-vida de 12,3 anos: 

}H -* ^He + _?e l 1/2 = 12,3 anos [22.4J 

Em razao da sua meia-vida curta, a cxistcncia natural 
do tritio rcsume-sc apenas a quantidadcs traiyo. O isdtopo 
pode ser sintetizado cm rcatores nucleares por meio do 
bombardcamcnto dc lftio -6 com neutrons; 

$Li + in -* }H + iHc (22.5) 

O deuldrio c o trftio tern sc mostrado valiosos no cstu- 
do de redoes de compostos que content hidrogenio. Um 
composto pode ser ‘'marcado” pela substitui^ao de um ou 
mais itomos de hidrogenio normais etn posisdes espe- 
cificas na moldcula por itomos de deutdrio ou tritio. Ao 
comparar a posiiyao dos itomos marcados nos reagentes c 
nos produtos, gcralmcntc. podc-sc inferir um mccanismo 
da rcatyao. Quando o ilcool mctflico (CHjOH) d colocado 


* l.su nomciKUluru dot itdtopot limiusc ao hidrogdnio, I’ur causa das grandcs difcrcnfaa proporcumais cm suas missus, os isdtopo* dc >1 men- 
tram um niimero subslancialmcnfe maior dc diferrncas cm suas propnedadet do que os isdtopo* dos denuus elementos mais pesudos. 
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cm DiO, por cxcmplo, o Atomo dc hidrogOnio da ligagao 
O-H l roc a rapidamcntc com os dtomos dc D, formando 
CH 3 OD. Os dtomos dc >1 do grupo CHj nAo fazcm tro- 
cas. Esse experimento demonstra a estabilidade cinetica 
das ligagdes C-H e revela a velocidade na qual a ligagao 
O-H na moldcula sc qucbra c volta a sc formar. 

PROPRIEDADES DO HIDROGENIO 

O hidrogenio <5 o unico clcmcnto quc nao faz parte 
dc qualqucr fnmflia na labcla pcriddica. Em ra/iio dc sua 
configuragAo clctronica li , clc cosluma scr colocado 
acima do Iftio na tabcla periddica. Enlrctanto, definiti- 
vamentc, ndo 6 urn metal alcalino; uma vcz quc forma 
urn ton positivo com menor facilidade que qualquer metal 
alcalino. A energia de ionizagao do dtomo de hidrogcnio 
e 1.312 kJ/mol, enquanto a do Iftio e 520 kJ/mol. 

Em alguns casos. o hidrogenio d colocado acima 
dos halogcnios na labcla pcriddica, porque o dtomo dc 
hidrogcnio podc rcccbcr um cletron para formar o ton 
hidreto, H~, quc apresenta configuragAo clctronica igual 
a do hdlio. Enlrctanto. a afinidadc clctronica do hidro¬ 
gcnio (E = -73 kJ/mol) ndo <5 lAo grande quanto a dc 
qualqucr halogdnio. De modo gcral. o hidrogcnio nAo 
mostra mais scmclhangas cm rclagAo aos halogdnios do 
quc aos metais alcalinos. 

O hidrogenio elementar existe em temperatura am¬ 
bience como um gds incolor, inodoro c sem sabor, na 
forma de moldculas diatomicas. Podemos chamar Hi de 
di hidmgenio, mas clc 6 popularmcnte chamado dc hi- 
dmgenio molecular, ou simplcsmcntc hidrogcnio. Como 
Hi <5 apolar c tem apenas dots cldtrons, as forgas atrati- 
vas entre as moldculas sAo cxtrcmamcntc fracas. Como 
rcsultado, scus pontos dc fusAo (-259 °C) c dc cbuligAo 
(-253 °C) silo muito baixos. 

A cntalpia da ligagao H-H (436 kJ/mol) <5 alta para 
uma ligagao simples. (Tabela 8.4) Por comparagao, a 
entalpia da ligagao Cl-Cl e apenas 242 kJ/mol. Em vir- 
tude do Hi ter ligagao forte, a maioria das rcagdes do Hi 
<5 Icnta a temperatura ambicntc. Enlrctanto, a moldcula <5 
alivada rapidamcntc por calor. irradiagao ou catilisc. O 
proccsso dc alivagao gcral mcnlc produz dtomos dc hidro¬ 
gcnio, quc sAo muito mais rcativos. Como Hi 6 ativado, 
clc reage dc mancira rdpida c cxotdrmica com uma grande 
variedade dc substiincias. 


Reflita 

Se H 2 e ativado para produzir H*. qual devera ser 0 outro pro- 
duto? 


O hidrogenio forma ligagocs covalcntcs fortes com mui- 
tos outros elementos, inclusive com o oxigdnio; a cntalpia 


da ligagfto O-H 6 463 kJ/mol. A formagdo da forte ligagAo 
O-H toma o hidrogcnio um agente rcdutor cficicntc para 
muitos dxidos mctdlicos. Por cxcmplo, quando Hi passa por 
CuO aquecido, cobre <f produzido: 

CuO(r) + Hi(g) -* Cu(j) + ll 2 0(g) 122.61 

Quando Hi e queimado no ar, ocorre uma reagao vi- 
gorosa, rcsultando cm HiO. Aid mesmo o ar, quc con- 
tdm 4% dc Hi cm volume, d potcncialmcntc explosivo. A 
combustAo dc misturas dc hidrogdnio-oxigdnio costuma 
scr usada como combustfvcl liquid© cm motorcs dc fo- 
guctcs, como os dos finibus espaciais. Neste caso, o hi¬ 
drogcnio c o oxigenio sAo armazenados a baixas tempera- 
turas na fonna Ifquida. 

PRODUQAO DE HIDROGENIO 

Quando uma pequena quantidade dc Hi d ncccssaria 
cm laboraldrio. cle costuma scr obtido por meio da reagao 
entre um metal ativo. como o zinco. c uma solugao dilufda 
dc um Acid© forte, como HCI ou H 2 SO 4 : 

Zn(i) + 2H*(n</) -- Zn+ ll 2 (*) (22.7) 

Grandes quantidudes de Hi silo produzidas pcla reagao 
de metano com vapor d’igua a 1.100 °C. Podemos consi- 
derar quc esse process© envolve duas reagocs: 

CH 4 (g) + HiO(g)-► CO(g) + 3H i(g) [22.8] 

CO(g) + HiO(g) -► C0 2 (g) + H 2 (g) [22.91 

Quando aquecido com Agua a uproximadamente 
1.000 °C, o carbono lambdm passa a scr outra fontc dc H 2 : 

C(.r) + H 2 0(g) -> H,(g) + CO(g) [22.IOJ 

Essa mistura, conhecida como gds d'dgua. e usada 
como combustfvcl industrial. 

A eletidlise da Agua consome muita energia e, por isso. 
6 oncrosa para uso comcrcial na produgao dc Hi. Entre- 
tanto. H 2 «f um subproduto na clctrrilisc dc solugocs de sal- 
moura (NaCl), no proccsso dc fabricagAo dc Cl 2 c NaOH: 

2 NaCl(o</) + 2 HiO(/) 

^ H 2 (g) + Cl 2 (g) + 2 NaOH (tuj) [22.11) 

Reflita 

Quais sao os estados de oxidagao dos Atomos de H nas equa- 
goes 22.7 a 22.11? 
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OLHANDO OE PERTO 


ECONOMIA DO I 


A rca^do de hidrogenio com o oxiginio 6 altamente exot^rmica: 

2H : (g) + 0 2 (g) -» 2HjO(g) A H = -483,6 U [22.12] 

Vtsto que tem baixa massa molar e elevada cntalpia de combus- 
tao, o H> apresenta alta densidade de cnergia por massa. (Isto 
6. sua combust.do produz aha cnergia por grama.) Aldm disco, 
o tinico produto du rest,an ( vapor d'igua: isso significa que o 
hidrogenio i ecologlcamcnte mats limpo do que os combustlvcis 
fbssciv Sendo asvim, a pcrspectisu de urn arnplo uso do hidto- 
gemo como combuslfvcl 6 bastante atracnle. 

O termo “economia do hidrogfnio" 6 uti li/ado para deverever o 
conceito de disponibilizar e utili/ar o hidrogenio como combus- 
tivcl, cm substituent) aos combustlvcis fbsscis. Para dcscnvolvcr 
uma economia do hidrogenio, seria necessario gerar hidrogenio 
elementar cm grande eseala c providenciar scu iransporte e ar- 
ma/cnamento. No entanto. essas questoes impocm considerf- 
s-eis desafios tdcnicos. 

A Figura 22.4 ilustra virias fontes c usos do combuslfvcl Hj. 
Sua gcra«,ao por clctrblise da igua 6, cm prinefpio, a ultcmati- 
va mai.s limpa, port|ue esse prtxcsvi — o inverxo da liquavito 
22.11 — produz apenas hidrogenio c oxigdnio. (1-igura 1.7 


c Sc^Jo 20.9) No entanio, a cnergia necexsiria para eleirolisar 
igua devc vir de algum lugar. Sc queimarmos combustlvcis fbs¬ 
seis para gerar cssa cnergia, nao avatxjaremos muito rumo a uma 
verdadeira economia do hidrogenio. Por outro lado. se a ener- 
gia para a elctrdlisc viesse de uma usina hidreldtrica ou nuclear, 
cdlulas solarcs, ou gcradorcs cdlicos, o consumo de fontes de 
cnergia n3o rcnovtSvcis c a produ^ao indcscjada dc COj podc- 
riam scr evitados. 

A anna/cnagcm do hidrogenio i outro ohstdcuto tdcnico a scr 
superado no dcscnvolvimcnto dc uma economia do hidrogenio, 
Apesar dc H 2 (g) ter alta densidade dc cnergia por massa. poxsui 
baixa densidade dc cnergia por solumc. Assim, armazenar hi¬ 
drogenio como gls requer um grande volume em compunu,ao It 
cnergia que ele proporciona. Existem Lrmbtfm questoes de segu- 
ran^a associadas ao manuscio e armazenamento do gls, porque 
sua combustSo podc scr cxplosiva. Armazenar hidrogenio sob a 
forma de vdrios compostos. como o hidreto LiAlHa, csll sendo 
pesquisado como meio de reduzir o volume e aumentar a sc- 
gurans'a. Conludo, um prohlema dcssa abordagem 6 que esses 
compostos tem alta densidade de cnergia por volume, max baixa 
densidade dc cnergia por massa. 

Extrc(cios relacionados: 22.29, 22.30, 22.94 


IlidrcICtnca, 
fotovultaica solar 
ccdika 


Motorrs dc 


wmbMlo 


uiema 


Turbinas, 
motorrs de 
cocnbustao 
interna 


Ft gur» 22.4 A 'economia do hidrogenio* exigiria que o elemento fosse produzido 
a partir de virias fontes e utillzado em aplica^6es reladonadas & energia. 


USOS DO HIDROGENIO 

O hidrogenio 6 uma substancia comercialmente 
importantc: ccrca dc 5.0 x 10 10 kg (50 milhtks dc to- 
ncladas) siio produzidos nos Estados Unidos, por ano. 
Quasc a metade do Hs produzido 6 usada para sinteti- 
zar amonia por mcio do proccsso dc Haber. (Sc^lo 


15.2) Grande parte do hidrogenio restante atua na con- 
versao de hidrocarbonetos de alto peso molecular do 
petrdleo cm hidrocarbonetos dc mcnor peso molecular, 
adequados como combuslfvcl (gasolina, diesel c ou- 
tros) em um proccsso conhccido como craqueamemo. 
O hidrogenio lambent 6 usado para fubricar mclanol 
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por mcio dc rca^Jo catalitica dc CO e Hj cm altas prcs- 
sdo c tempcralura: 

COU) + 2H : (*)-» CH,OH(*) [22.13) 

COMPOSTOS BINARIOS DE HIDROGENIO 

O hidrogenio reage com outros elementos para for- 
mar ires tipos dc composto: (I) hidrctos ionicos; (2) hi- 
drctos mctdlicos; c (3) hidrctos molccularcs. 

Os hidrctos ionicos sao formados por mctais alcali- 
nos c alcalinos tcrrosos mais pcsados (Ca. Sr c Ba). Esses 
mctais ativos sao bem incnos clctroncgativos que o hidri>- 
genio. Conscqucntcmcntc. o hidrogenio rccebe el<f irons 
deles para formar ions hidreto (H - ): 

Ca(s) + H 2 (g) -- CaH 2 (s) [22.14) 

O ion hidreto i muito bdsico e reage rapidamente 
com compostos, contendo ate mesmo protons fracamente 
dcidos para formar H 2 : 

H (iu,) + H 2 0(/) -* H 2 (g) + OH («</) [22.15) 

Dessa forma, os hidrctos iflnicos podem scr usados 
como fontes convenientes (apesar de caras) de H 2 . 

O hidreto de cdlcio (CaH 2 ) e usado para inflar barcos 
salva-vidas, balfies de previsdo de tempo, entre outros ca¬ 
ses em que seja util um meio simples e compacto de gerar 
H 2 (Figura 22.5). 

A rea(,ao entre H~ e H 2 0 (Equa<;ao 22.15) d uma rea- 
?3o dcido-ba.sc e uma rca<;ao redox. Portanto, o ion H d 


uma boa base r um bom agente redutor. Na rcalidadc, os 
hidrctos sio capazcs dc redu/ir o 0 2 a OH': 

2NaH(r) + 0 2 (g)-► 2NaOH(.v) [22.16) 

Por essa razao, os hidrctos costumam scr armaze- 
nados em um ambiente livre tanto de umidade quanto 
de ar. 

Os hidrctos mctdlicos sao formados quando o hidro¬ 
genio rcage com mctais dc transi^ao. Esses compostos 
sdo assim chamados porque mantem suas propriedades 
mctdlicas. Em muitos hidrctos mctdlicos, a razdo entre 
os dtomos mctdlicos c os dc hidrogenio nilo 6 fixa ncm 
em mimeros intciros pequenos. A composi^do podc variar 
dentro de uma faixa, dependendo das condi^ocs da rcat^ao. 
Por excmplo, TiH 2 podc scr produzido, mas gcralmente 
as prepara<;6es resultam emTiH| g. Esses hidrctos metali- 
cos ndo estequiom^tricos sdo. muitas vezes. chamados de 
hidretos intersticiais. Visto que os dtomos de hidrogenio 
sao pequenos o sufkiente para ocupar os espaqos entre os 
dtomos mctdlicos, muitos hidrctos mctdlicos atuam como 
ligas intersticiais. (Sc^do 12.3) 

Os hidrctos molccularcs. formados por nao mctais ou 
metaloides, sdo gases ou lfquidos sob condi;6cs padrdo. 
Os hidretos molccularcs simples estdo listados na Figura 
22.6, com suas cncrgias livrc dc forma^do, AG/. (Sc- 
<^ao 19.5) Em cada familia, a estabilidade termica (medida 
como AG 0 /) diminui 3 medida que descemos na familia. 
(Lcmbre-se dc que, quanto mais cstdvcl for um composto 
cm rcla<;ao aos scus elementos sob condi$6cs padrao. mais 
negativo serd o valor dc AG°/). 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

As imagens a seguir apresentam uma rea^ao exotfrmica. 0 bequer a direita estd mais quente ou mats frio do que o outro 3 esquerda? 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Oual t o hidreto termodinamicarr.ente mais est^vel? E qual e o 
termodinamicamente menos estivel? 


4A 

5A 

6A 

7A 

CH 4 (*) 

-30.8 

NHjOt) 

-16.7 

H;O<0 

-237 

HF<*) 

-271 

SiHa(g) 

+56,9 

PM,(,) 

+18.2 

HjS(*> 

-33.0 

HC1(«) 

-95.3 

GeHds) 

+117 

AsHj(s) 

+111 

H»Scf$) 

+71 

HBr(/j) 

-53.2 


SbH,(*) 

+187 

H : Tc(g) 

+138 

HI(g) 

+1.30 


rigura 22.6 Energias livres padrio dc formats de hidretos 
moleculares. Todos os valorw em qui'OjOules pot mol de h dreto. 


22.3 | GRUPO 8A: GASES NOBRES 

Os elenientos do grupo 8A s3o quimicamente n3o rea- 
tivos. Na rcalidadc, a maioria das nossas rcferencias a es¬ 
ses elementos foi em rela^ao 4s suas propriedades fisicas. 
como quando abordamos as formas intcrmolccularcs. 
(Se<,ao 11.2) A rdativa inlrcia qufmica desses elementos 
dcve-sc 4 prescinja dc um octcto complcto dc eldtrans cm 
sua camada dc Valencia (cxccto He. que tern apenas o sub- 
nfvcl Is complcto). A cstabilidadc de tal arranjo <5 perce- 
bida a partir das alias cncrgias dc ionizav'iio dos elementos 
do gnipo 8A. (Sc^ao 7.4) 

Todos os elementos do grupo 8A sao gases 4 tempe¬ 
rature ambiente. S3o componentes da atmosfere da Ter¬ 
ra. com cxce^ao do radonio, que existe apenas como um 
radioisdtopo de vida curta. (Se?ao 21.9) Somente o 
argonio 6 rclativamcntc abundantc. (Tabcla 18.1) 

Neonio, argdnio, criplonioc xendnio s4o utilizados cm 
dispositivos dc ilumina^iio. expositorcs c aplica^Ocs cm 
laser, nos quais os (itomos sao cxcitados clctricamcntc c 
os eldtrons que esiao cm um cstado dc niaior cncrgia cmi- 
tern luz ao rctomarem ao cstado fundamental. (Sc^4o 
6.2) O argdnio 6 usado como atmosfere de precnchimento 
cm lampadas incandcsccntcs. O gds afasta o calor do fi- 
lamento, mas n5o reage com de. Esse elemento tambdm 
serve como atmosfere protetora para prevenir a oxida^ao 
cm soldas e em determinados proccssos metalutgicos dc 
alia temperature. 


8A 



O hdlio 6, dc muitas manciras, o mais import ante 
dos gases nobres. O hdlio lfquido 6 usado como refrige- 
rente em experiments com temperatures muito baixas. 
entrendo em cbuli^ao a 4.2 K sob I atm dc press3o. o 
ponto de ebuli^ao mais baixo de todas as substancias. 
6 encontrado cm conccntra^dcs rclativamcntc altas cm 
muitas fontes naturais. 

COMPOSTOS DE GASES NOBRES 

Por serem extremamente cstdveis, os gases nobres so- 
frem rea^dcs apenas sob conduces rigorosas. Com isso, 
podemos supor que os mais pesados sejam mais susceti- 
veis a formar compostos porque suas energias dc ioniza^ao 
sao mais baixas. (Figure 7.9) Uma energia de ioniza- 
(3o mais baixa sugcre a possibilidade de compartilhar um 
elytron com outro 4tomo, levando a uma liga?4o qufmica. 
Aldm disso, uma vcz que os elementos do grupo 8A (cx¬ 
ccto o hdio) jit aprcscntam oito eldtrons nas suas camadas 
de Valencia, a lorm;w,4o dc liga<;des covalcntcs exiginS uma 
cxpansJo na camadit dc Valencia. (Scqilo 8.7) 

O primeiro composto de gds nobre foi rclatado em 
1962. A dcscoberta causou sensa^ao porque acabava com a 
crcn<;a de que os elementos dos gases nobres cram inertes. 
O estudo inicial cnvolvia o xenonio em combina^ao com 
o fluor. sendo este o elemento que deveria ser o mais rea- 
tivo em atrair densidade eletronica de outro 4lomo. Des- 
dc entao. varios compostos de xenonio com fluor e oxi- 
genio tern sido preparados (Tabela 22.1). Os fluorctos 
XcFi. XcF’a e XcF(, s3o preparados pcla rca<,'iio dircla dos 
elementos. Ao variar a propor^Jo dos reagentes c altcrar 
as condi^des dc rcafJo, um dos tres compostos podc ser 
obtido, dc ntodo que os compostos que content oxigenio 
sao formados quando os fluorctos reagent com a agua, 
por exemplo: 

XcF 6 (j) + 3 H 2 0(/) 

-> XeOj(ati) + 6HF(u^) (22.17) 
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EXERCiCIO RESOLVIDO 22.3 


Determina^ao de uma estrutura molecular 

Utilize o rootlelo VSEPR para determinar a estrutura de XeF 4 . 


SOLUgAO 

Analise Deve-se determinar a estrutura geomdtrica com base 
apenas na formula molecular. 

Plancjc Em primeiro lugar, devemos cscrcvcr a estrutura de 
Lewis para a mollcula. Dcpois. contamos o mi men) de pares 
de cldtrons (dom(nios) ao redor do dtomu de Xc c usamos esse 
mirocro c o m'lmcro de liga^Ac* para detcmiinar a geometria. 
Kcsolvn Exislein 36 citrons na camada de Valencia da mote- 
cula (8 do xenfm io e 7 de cada dtomo de fluor). Sc formarmos 
quatro ligates Xe- F, cada fluor terd o seu octcto satisfeito. 
Xe tern 12 eldtrons era seu nfvel de Valencia, de roodo que 
esperamos uma disposi^do octaedrica dos seis pares de eld- 
trons. Dois desses pares sao nao ligantes. c uma vcz que cles 
prccisam de um volume maior que os pares ligantes (Se- 
Vao 9.2), t razodvcl esperar que esses pares niio ligantes sejam 
opostos entre si. A estrutura esperada i quudrdtica plana, como 
mostrada na Figura 22.7. 

Comcntdrlo A estrutura determinada cxpcrimcntalrocntc csti 
de acordo com cssa suposi^do. 


Para praticar: exercicio 1 

Foram caraetcrizados compostos contcndo o (on XcFj*. Des- 
crcva a geometria do domi'nio clctrilnico c a geometria mole¬ 
cular dcssc (on: (a) trigonal plana, trigonal plana: (b) IctraAln- 
co. pirumidal trigonal; (c) bipiramidat trigonal, cm forma de 
T: (d) tctniddrica, tetraddrica; (e) octaedrica, quadrdtica plana. 

Para praticar: exercicio 2 

Descrcva a geometria do domi'nio clctrdnico c a geometria mo¬ 
lecular do KrFs. 


•• 

^XcZ 


:F 


Ft 


Figura 22.7 Tctrafluoreto de xenOnlo. 


Tabela 22.1 Propriedades dos compostos de xendnio. 


Composto 

Estado de 
oxidaqdo do Xe 

Ponto de 
fusdo (°C) 

AHV 

(kJ/mol)* 

XeF, 

+2 

129 

-109(9) 

XeF 4 

■44 

117 

-218(9) 

XeF t 

+6 

49 

-298( 9 ) 

XeOF 4 

+6 

-41 a-28 

4-1460) 

Xe0 3 

+6 

_b 

4402(s) 

XeOjFj 

+6 

31 

4-145(5) 

Xe0 4 

4-8 

_e 

- 


* A 2$‘C, para o composto no es!ado rdcada 

* 56'ida se deconipfie a 4P*C 

* MMa de (fecon-pio a - 40*C 


Os outros elementos dos gases nobres formam com¬ 
postos com mcnor fucilidadc que o xendnio. Durante 
muitos anos, apenas um composto bindrio de criptonio, 
KrFs, era conhecido com ccrtcza, e ele sc decompAc em 
seus elementos constituintes a -10 °C. Outros compos¬ 
tos de criptonio foram isolados a temperaturas muito 
baixas (40 K). 


22.4 | GRUPO 7A: HALOGENIOS 

Os elementos do grupo 7A, halogenios, tern configu- 
ra^ao eletronica da camada mais externa rurnp i 5 , cm que n 
van a de 2 at <5 6. Os halogenios tern atinidadcs clctronicas 
muito negativas (Sctjao 7.S) c frcqucntcmcntc alingem 
uma coniiguraij'ao dc gds nobre ao ganhor um cldtron. o 
que resullu cm um cstado de oxidaffio -1. O fluor, como 
o elemento mais eletroncgativo. cxiste cm compostos ape- 
nas no cstado de oxida^do -1. Os demais halogenios cxi- 
bem estados de oxida^ao positivos atd +7, em combinat^ao 
com dtomos mais eletronegativos como O. Nos estados de 
oxida<;ao positivos. os halogenios tendem a ser bons agen- 
tes oxidantes, aceitando eldtrons facilmente. 

Cloro, bromo c iodo sao cncontrados como halctos 
na dgua do mar e cm depdsitos de sal. O fluor ocone nos 
mincrais fluorita (CaFj), criolita (Na,AII>,) c fluoroapa- 
tita [Cai(P0 4 ) 3 F].* No entanto, apenas a fluorita 6 uma 
importantc fonlc comcrcial de fluor. 

Todos os isdtopos do astato sao radioativos. O isdto- 
po dc vida mais longa 6 o astato-210, com mcia-vida de 
8.1 h c decai principalmenlc por capture de cldlron. Por 
ser tao instavcl ao dccaimcnlo nuclear, pouco se conhecc 
sobre a qufmica do astato. 


* Os mincrais situ Mibsl&naas sOIxlas presentes na milurc/a. Ccndmcnlc, vio conhccidos por scus nomes comuns cm vr/. dc scus Homes qufmicus. 
O que conheccmos como roc has t simplcsmcntc um ugregado de diferrntes tipos dc mincrais. 
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7A 



PROPRIEDADES E PRODUgAO 
DOS HALOGENIOS 

A maioria das propriedades dos halogSnios varia de 
mancira regular it medida quo passamos do fluor ao iodo 
(Tabela 22.2). 

Sob condigdes normais, os halogenios existem como 
moldculas diatomicas, que sao mantidas juntas nos csta- 
dos sdlido c Ifquido por formas dc dispersiio. (Scv'ao 
11.2) Em virtude dc I, scr a maior c a mais polarizivcl 
das moldculas dc halogcnio. as formas intcrmolccularcs 
cnirc as moldculas dc l\ silo as mais fortes. Portanto, 1> 
tem os pontos dc fus3o c ebuligilo mais altos. A tempera- 
tura ambientc c I atm dc pressao, I, e urn sdlido de cor 
purpura, Br, um liquido castanho-avermelhado, c Cl, e 
F,. gases, m (Figura 7.27) O cloro se liquefaz muito 
facilmente com compressio it temperatura ambiente c. 
cm gcral. 6 armazenado c manuscado na forma Ifquida 
cm rccipicntcs dc ago. 

A cntalpia dc ligagSo considcravclmcntc baixa do F, 
(155 kJ/ntol) d, cm parte, rcsponsdvcl pcla extrema rcativi- 
dadc do fluor clcmcntar. Por causa dc sua alta rcatividade. 
6 muito ditTcil lidar com Fj. Dctcmiinados metais, como 
cobrc c niqucl, podem scr usados para contcr Fj porque 
suas superficies formam um revestimento protetor dc flu- 
oreto metilico. O cloro e os halogenios mais pesados tam- 
bem sao reativos, embora em mcnor extensao que o fluor. 

Por causa dc sua alta clctroncgatividadc, os halogenios 
tendem a ganhar eldtrons de outras suhstancias, atuando 
como agentes oxidantes. A habilidadc oxidantc dos halo- 
genios, irtdicada por scus potcnciais padrao dc redugao. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Em qual dos solventes Br 2 e l 2 devem ser mais soluveis, em CCI 4 
ou em HjO? 

Clj{ag) adicionado 


NaF(ag) NiBrfog) NaKmy) 

L jJ 

1 t I 

Canada de CCI4 

Sem Br” r 

rcagao oxklado oxidailo 

a Br, a ( 2 

figura 22.8 A reacJo dc Clj com solugftcs aquosas dc NaF, NaBr 
c Nat rva presenga de tctradorcto dc carbono. A camada super*# 
dc Ikju'cJo cm cada fiasco t igui, c a inferior C tctiadorcto dc carbono. 

0 CI.Lxj). adicionado a cada fiasco, C ncotot A Colorado marrom na camada 
dc tctradorcto de carbono mdica a preset de Br } . enquanto a camada 
purpura in&ca a preserve dc l 2 . 


diminui it medida que descemos no grupo. Como resultado. 
ccrto halogcnio 6 capaz dc oxidar anions halctos infcriorcs 
a clc no grupo. Por cxcmplo. Cl, oxidard Br el, mas nao 
F~. como visto na Figura 22.8. 

Observe na Tabela 22.2 que o potcncial dc rcdugdo dc 
F, <5 cxccpcionalmcnlc alto. Como resultado, o gds fliior 
oxida rapidamente a dgua: 

F :H) + H 2 0(/) -► 2HF(ag) 4- i0 2 (g) 

£°= 1,80 V 122.18) 

O fluor nao podc ser preparado por oxidagao elctrolf* 
tica de solugoes aquosas de sais de fluoreto porque a agua 
e oxidada mais rapidamente que F". (Segdo 20.9) Na 
prdtica, o elemento 6 formado por oxidagiio eletrolftica de 
uma soluguo dc KF cm HF anidru. 


Tabela 22.2 Algumas propriedades dos halogenios. 


Propriedade 

F 

Cl 

Br 

1 

Raio atfimico (A) 

0.57 

1.02 

1,20 

1,39 

Raio ionico X~ (A) 

1,33 

1,81 

1.96 

2,20 

Primeira energia de ionizagao (kJ/mo!) 

1.681 

1.251 

1.140 

1.008 

Afinidade eletronka (kJ/mol) 

-328 

-349 

-325 

-295 

EletronegatrvkJade 

4.0 

3,0 

2.8 

2.5 

Entalpia da ligag do simples X-X (kJ/mol) 

155 

242 

193 

151 

Potential de redogdo (V) 





iXj(ag) ♦ e* -- XT(aq) 

2,87 

1.36 

1.07 

0,54 
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EXERCtCIO RESOLVIDO 22.4 


Determina^ao de reagoes quimicas entre halogenios 

Escrcva a cqua^So balanccada para a rcaijilo, sc houvcr alguma. cnlrc (a) I - (aq) c Br>U); (b) CT (aq) c ^(s). 


SOLUQAO 

Analisc Devc-sc determinar se uma rea^Jo ocorre quando urn 
halcto c um halogcnio especificos sio combinados. 

Planeje Um dado halogcnio c capo/ dc rcduzir os Snions dos 
halogenios nbaixo dele na tabcla pcriddica. Assim, cm cada 
par, o halogcnio com o mcnor minvero alAmico utabara como 
um fon halclo. Sc o halogcnio com o mcnor niimero atomico 
ji for um halclo, nio haverd rcas'io. Portanto, o segredo para 
determinar s« ocorrcrd ou nio rca^io cstu na locali/a^ao dos 
elementos na labcla pcriddica. 

Resol va 

(a) Bri 6 capaz de oxidar. ou seja. remover eldtrons de anions 
dos halogenios abaixo dele na tabcla pcriddica. Assim. clc oxi- 
dard I": 


(b) Cl 6 o inion de um halogcnio acima do iodo na tabela peri6- 
dica. Portanto, I 2 nao podc oxidar CT; entiio n5o haverd rcafao. 

Para praticar: exerdcio 1 

Qual(is) dos elementos a seguir K*io) capa/.(cs) dc oxidar Cl ? 

(■)Fj 

<b)F 

(C) Hr. c 1 1 
(d) Br'eT 

Para praticar: exerdcio 2 

Escreva a equa;io qufmica balanccada para a rea^io que ocor¬ 
re entre Br“(a?) e Cl>(a< 7 ). 


21 ( uq) + Br 2 {aq) -* l 2 (r) + 2 Br (ay) 


O cloro <5 produzido principalmentc pclti clctrdlisc dc 
cloreto de siklio fundido ou em solu^ao aquosa. Dessa 
forma, bromo c iodo sao obtidos comercialmente a partir 
de salmouras contendo ions haletos; a rea^ao usada & a 
oxida<;ao com CI 2 . 

USOS DOS HALOGENIOS 

O fluor <5 usado para preparar os fluorocarbonos — 
compostos muito cstivcis dc carbono c floor usados como 
rcfngcrantcs, lubrificantcs c plisticos. O Teflon® (Flgura 
22.9) 6 um iluorocarbono polimdrico Motive! por sua alia 
cstabilidade Idrmica c ausencia dc rcatividadc qufmica. 

O cloro 6 daramente o halogcnio dc maior impor¬ 
tance comercial. Ccrca de I X IO 10 kg (10 milhoes dc 
toneladas) de CI 2 sao produzidos nos Estados Unidos, 
por ano. Aldm disso, a produ$2o dc dorcto dc hidrogenio 
aproxima-sc dc 4,4 X 10 9 kg (4.4 milhoes dc toneladas) 
anualmcntc. Mais ou mcnos metade dcssc cloro acaba 
sendo ulilizada na fabricaqao dc compostos organoclora- 
dos, como o cloreto dc vinila (CjHjCI), usado na fabrica- 
^io do plistico dc clorclo dc polivinila (PVC). (Sc?3o 
12.8) Grande parlc do rcstantc serve como agente alvc- 
jante na indiistria dc papcl c tccidos. 

Quando dissolvido cm base diluida fria, o C'K 6 
convertido cm Cl" c hipoclorito, CIO": 

CI 2 (o<?) + 20H'(og) 

Cl"( aq) + CIO" (aq) + H 2 0(/) [22.191 

O hipoclorito dc sddio (NaCIO) 6 o ingrediente attvo 
cm muitos alvcjantcs liquidos. O cloro tambdm 6 usado no 
tratamento dc iigua para oxidar c climinar baetdrias. 
(Scq3o 18.4) 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual e a unidade de repetigao neste polimero? 



rtjura 22.9 Estnrtura do Teflon®, 
um polimero de fluorocarbono 


Reflita 

Qual t 0 estado de oxida^ao de Cl em cada espkie de Cl na 
Equa(3o 22.197 

Um uso mais comum do iodo <5 na forma dc Kl. no sal 
dc cozinha. O sal iodado fomece a pequena quaniidadc de 
iodo necessdria na alimentaqio e 6 essencial 3 formaqao 
da tiroxina, hormonio sccrctado pela glandula tircoidc. 
A falta dc iodo na dicta alimentar resulta no ercseimento 
dessa glandula, uma condi^ao chamada bdeio. 

HALETOS DE HIDROGENIO 

Todos os haletos formam moldculas dialomica.s cstd- 
vcis com o hidrogenio. As solutes aquosas dc HCI. HBr 
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c HI silo acitlos fortes. Os halctos dc hidroginio podem 
scr formados por meio da rcagio direta dos elementos. 
Entretanto, a ruaneira mais import ante de preparl-los 6 
pela reagao de um sal desse haleto com urn dcido forte 
nio volatil, corno na seguinte reagao 

CaF 2 (r) + H 2 S0 4 (/) 

-^2HF(g) + CaS0 4 (j) [22.20) 

No entanto, ncm HBr ncm HI podem scr preparados 
dcssa mancira, porque H 2 S0 4 oxida Br~ e I” (Figuxa 
22.10). Essa diferenga na reaiividade reflcle a maior fa- 
cilidade de oxidagilo de Br“ c I~ cm relagilo a F" e Cl“. 


Essas oxidagdes indescjdvcis sao evitadas ao utili/ar um 
dcido nilo volatil, como HjP 0 4 , que 6 um ugente oxidantc 
mais fraco que H 2 SO 4 . 

Os haletos de hidrogenio formam solugdes dcidas 
quando sao dissolvidos cm igua. Essas solutes cxibcm 
propriedadcs caractcnsticas dc acidos, como a rcagao com 
metais ativos para produzir gds hidrogenio. ood (Segiio 4.4) 
O dcido fluorfdrico tambdm reage rapidamentc com a silica 
(SiOj) e outros vdrios silicatos para formar dcido hexafluo- 
rossilicico (H 2 SiF 6 ): 

SiOj(a) + 6HF(u</) 

-► H 2 SiF 6 (<i?) + 2H 2 O(0 (22.21) 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


As seguintes reagoes sao de acido-base ou de oxidagao-redugao? 




Figuxa 22.10 Reagio de HjS0 4 com Nal e Na8r. 



formado formado 


f) EXERCiCIO RESOLV1DO 22.5 


Escrevendo uma equagtao quimica balanceada 

Excneva uma cquagHo balanceada para a formas'ilo do gls brometo de hidrogenio a partir da reagio do bromelo dc sddio solido 
com icido fosfdrico. 


soluqAo 

Analise Dcvc-sc cscrcvcr uma cquagin balanceada para a rca- 
g&o entre NaBr c H 3 PO 4 para formar HBr c outro produio. 
Planeje Assim. conformc a Equagao 22.20, ocorrc uma rcagao 
dc me tit esc. a (Scgao 4.2) Vamos supor que apenas um dos 
hidroginios de H 3 PO 4 sofra rcagao (o numero real depende 
das condigdes da rcagao). H ; P0 4 " e Na* vio formar NaH 2 P0 4 
como um produio. 

Rcsolvu A cqungio balanceada i: 

NaBr(j) + M,P0 4 (/) -► NaH : P0 4 (x) + IIBr(g) 


Para praticar: exercicio 1 

Quais dos seguintes elementos sao oxidados por H 2 S0 4 ? 

(a) CT. (b) Cl" e Br - . (c) Br - e I~, (d) a : , (e) Br 2 e I 2 . 

Para praticar: exercicio 2 

Escreva a equagao balanceada para a preparagilo dc HI a partir 
dc Nal c H 3 P0 4 . 
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COMPOSTOS INTER-HALOGENADOS 

Assim como existent halogcnios na forma dc mold- 
culas diatomicas, lamWm existent moldculas diatomicas 
formadas por dois dtomos de halogenio diferentes. Esses 
compostos sdo os exemplos mais simples de inter-haloge- 
nios, ou seja, compostos como CIF e IFj, formados entre 
dois clcmcntos do gmpo dos halogcnios. 

A grande maioria dos inter-halogcnios mais altos 
tern como dtomos centrais Cl. Br ou I, circundados por 
dtomos de fliior. O maior tamanho do dtomo dc 1 pcrmitc 
a forma^'iio de IFj, IFj c IF 7 . cm quo o cstado dc oxidagao 
do I d +3. +5 c +7, rcspcctivamcntc. Com os dtomos de 
bromo c cloro, quc sJo rncnorcs. apcnas compostos com 
iris ou cinco dlomos de fluor podem ser formados. Os 
unicos compostos inter-halogcnios mais altos, quc ndo 
tcm dtomos dc F mais cxtcmos, sao ICI 3 c 1C1 5 ; o maior 
tamanho do dtomo de I pode acomodar cinco dtomos de 
Cl. enquanto Br ndo 6 grande o suFiciente nem tnesmo 
para permitir que BrC ! 3 seja formado. Todos os compostos 
inter-halogcnios s3o agcnlcs oxidantes fortes. 

oxiAcidos e oxianions 

A Tabela 22.3 resume as formulas c os nomes dos 
oxidcidos dos halogcnios conhecidos.* (ScgSo 2.8) 
As formas dcidas dos oxidcidos acompanham o aumento 
do estado de oxidagao do dtomo de halogenio central. 
(Sc^ao 16.10) Todos os oxidcidos sao agentes oxidantes 
fortes. Os oxianions, formados pela remogao de H + dos 
oxidcidos, costumam ser mais csidveis do quc os oxidci¬ 
dos. Os sais de hipoclorito sao usados como alvejantes e 
desinfetantes por causa da pxxlcrosa capncidadc oxidantc 
do fan CIO . Os sais dc clorato sdo siniilarmcntc muito 
rcativos. Por cxeniplo. o clorato dc potdssio 6 utili/ado 
para fabricar fdsforos e fogos dc artiffcio, 


Reflita 

Qual voce espera que seja o agente oxidante mais forte, NaBr0 3 
ou NaCIOj? 


O dcido pcrcldrico c os scus sais sdo os mais cstdveis 
dos oxidcidos c oxianions. As solutes dilufdas dc dcido 
pcrcldrico sdo bastantc seguras, c muitos sais dc pcrclo- 
rjto sdo cstdveis, exceto quando aquecidos com materiais 
organicos. Neste caso, os percloratos podem se tomar 
oxidantes vigorosos c at<5 violentos. Por isso, ao manipu- 
lar essas substancias, deve-se ter cuidado consideravel; 
sendo crucial evitar o contato entre percloratos c mate¬ 
rial facilmcntc oxidado. O uso do pcrclorato dc amonio 
(NH 4 CIO 4 ) como urn oxidantc nos propulsorcs solidos dc 
foguctes para ftnibus cspacial demon stra o podcr oxidantc 
dos percloratos. O propclcntc sdlido contdm uma mistura 
dc NH 4 CIO 4 c alumfnio cm p6, o agente redutor. Cada 
lanvamcnto do onibus cspacial requer aproximadamentc 
6 X I0 1 kg (700 toncladas) de NH 4 CIO 4 (Flgura 22.11). 

l0AI(x) + 6NH 4 CIO 4 (i) 

-► 4 AljOjtx) + 2 AlCTj(i) 


+ 12 HiO(g) + 3 N 2 (j) 



,_ ^ 

O grande vcAme de gases 

prodando fomece forga de 

pnoputsao para os foguetes. 

,_- 

Figura 22.11 Langamento do finibus espacial 
Columbia do Kennedy Space Center. 


Tab*!* 22.3 Oxidcidos estiveis dos halogcnios, 


Formula do <kido 

Estado de oxidado 
do halogenio 

Cl 

Br 

1 

Nome do dcido 

+1 

HCIO 

HBrO 

HI0 

Acido hipoa'oso 

+3 

HCIOj 

— 

— 

Acido haloso 

+5 

HCIOj 

HBr0 3 

hio 3 

Acido hal/co 

+7 

HClOa 

HBr0 4 

hio 4 

Acido peribco 


* O fliior forma urn oxiicido, IIOK Vuio que a elclroncj-aliviiUJc do fliior { nuior que a do oxiffrio. drvemm considerar o Odor como 
pertcnccme ao cstado dc oxidaglo -1 e o oxiginio, no cMado de oxidafio 0 nessc composlo. 














1006 | QUiMICA: A CieNCIA CENTRAL 


22.5 | OXIGENIO 

Em meados do stfculo XVII. cientistas idcntificarem 
quc o ar continha um componcnlc associado h qucima c h 
respiragao. Entrctanto, o componcnte foi isolado somente 
cm 1774, quando Joseph Priestley dcscobriu o oxigenio. 
Mais tarde. Lavoisier nomcou esse elemento como oxige¬ 
nio . quc signified “formador dc dcido”. 

O oxigenio <5 encontrado na combinagilo com outros 
clcmcntos cm lima grande variedade dc compostos — 
tfgua (HiO), silica (Si 02 ). alumina (ALOj) c os tixidos dc 
ferro (FeiOj. Fcj0 4 ) silo cxcmplos claros. Na rcalidadc, o 
oxigenio ii o elemento mais abundantc em massa tanto na 
crosta terrestre quanto no corpo humano (Seg3o 1.2). 
sendo o agente oxidantc para o metabolismo dos alimen- 
tos c crucial a vida human a. 

PROPRIEDADES DO OXIGENIO 

O oxigenio tern dois akkropos, Oi c Oj. Quando fala- 
mos dc oxigenio molecular, ou apenas oxigenio, gcralmcntc 
sc suhentende quc eslamos falando do diaxigSnio (O 2 ). a 
forma normal do elemento; ji O t 6 chamado dc o/.onio. 

A uma (emperatura ambiente, o dioxigdnio 6 um 
gls incolor e inodoro, que se condenxa cm um lfquido a 
-183 °C e se congela a -218 °C. £ apenas ligeiramente 
soluvcl cm dgua (0,04 g/L ou 0,001 M a 25 °C), mas sua 
present a na dgua 6 csscncial a vida marinha. 

A configuragao clctronica do atomo dc oxigenio 
<5 [He|2sr2p 4 . Portanto, o oxigenio pode completar seu 
octcto de cldtrons ao rcccbcr dois eldtrons formando o 
(on dxido (O 2- ). ou compartilhando dois eldtrons. Em 
seus compostos covalcntcs. tende a formar duas ligagdes 
simples, como em HjO, ou uma ligagiio dupla, como no 
formaldcfdo (ILC^O). A molifcula de O 2 conttfm uma 
ligagta dupla. A ligagiio cm O 2 6 muito forte (cntalpia dc 
ligagao dc 495 kJ/rnol). O oxigenio tambdm forma liga- 
gocs fortes com uma sdric dc outros clementos, por isso, 
muitos compostos que content oxigenio sdo termodinami- 
camente mais esltiveis do que O 2 . Entrctanto, na auscncia 
de catalisadores, muitas reagdes desse elemento tem alias 
energias dc ativagao c, assim, precisam dc altas tempe- 
raturas para pmsseguir com vclocidadc apropriada. Uma 
vcz quc uma rcagao suficicntcmcntc exotermica sc inicia, 
cla pode acclcrar rapidamcntc. produzindo uma rcag;So 
violenta c cxplosiva. 

PRODUgAO DE OXIGENIO 

Praticamcntc todo o oxigenio comcrcial <5 obtido do ar. 
O seu ponto de ebuligao normal e -183 °C, enquanto o de 
N 2 . outro componcnte principal do ar. <5 —196 °C. Portanto. 
quando o ar 6 liquefeito e <5 aquecido. N 2 entra cm ebuligao. 
deixando Oi lfquido contaminado sobretudo por pequenas 
quantidadcs de N 2 c Ar. 

Em laboratdrio, pode-sc obter O 2 pclo aquccimcnto 
de pcrdxido dc hidrogenio cm solugilo aquosa ou clorato 
dc potdssio sdlido (KCIO 3 ): 


2 KCIOj(.v) -* 2 KCI(s) + 3 0 2 («) [22.22] 

O dioxido dc manganes (Mn0 2 ) catalisa arnbas as 
reagdes. 

Grande pane do Os na atmosfera £ reabastecido por 
meio do pnocesso de fotossfntese, pelo qual os vegetais ver- 
des usam a energia da luz solar para gerar 0 2 (com glicose, 
C^H 1 2 0 6 ) a partir do C0 2 atmosffrico. 

6C02(g) + 6H 2 0(/) -* QH.jOftW) + 60j(g) 

USOS DO OXIGENIO 

No uso industrial, o oxigenio fica atrtis apenas do 
icido sulfurico (H>S0 4 ) e do nitrog£nio (N 2 ). Aproxima- 
damente 3 X I 0 10 kg (30 milhdes de toneladas) de 0 2 s3o 
usados por ano nos Eslados Unidos. Pode scr transportado 
e armazenado como lfquido ou em recipientes de ago, na 
forma de gits comprimido. Porem. cerca de 70% da produ- 
gao dc 0 2 s3o gerados ondc clc 6 ncccssirio. 

O oxigenio 6 claramcntc o agente oxidantc mais uli- 
lizado. Mais da metade do 0 2 produzido <5 usada na in- 
dustria de ago, sobrcludo para remover os impurezas do 
ago. mas 0 2 tamWrn <f utilizado para alvcjar polpa c papcl. 
(A oxidagilo de compostos coloridos normalmente leva a 
produtos incolores.) O oxigenio tainbdm <5 usado com ace- 
tilcno (C 2 H 2 ) na solda dc oxiacctilcno (Figura 22.12). A 
reagao entre C 2 H 2 e 0 2 6 altamcnte exotdrmica, produzin- 
do temperatures acima de 3.000 °C. 

OZONIO 

O ozdnio <5 um gits venenoso azul-claro, com odor 
pronunciado c desagredivcl. dc tnodo que a maioria das 
pcssoas pode dctcctar uma quantidadc t;lo fnfima quanto 
0,01 ppm no ar. A exposigao a quantidadcs na faixa dc 0.1 
a I ppm dc O 3 produz dotes dc cabcga, queimagao nos 
olhos e irritagao nas vias respiratorias. 



rigura 2Z.lt'. Soldi com um magarko de oxlacetileno. 
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A moMcula dc 0» possui eldtrons it quc ficam dcslo- 
cali/ados polos tres dtomos dc oxigenio. (Scgdo 8.6) 
A moldcula «S dissociada facilmcnto, fonnundo dtomos do 
oxigenio reativos: 

0 3 (g)-* 0 2 (g) + O(g) A H° = 105 U [22.23] 

O ozdnio i um agente oxidante mais forte do que o 
dioxigenio, formando dxidos com muitos elcmentos nas 
condigflcs para as quais 0 2 ndo reagc. Na rcalidadc. oxida 
todos os mclnis comuns. cxccto ouro c platina. 

O o/Onio podc scr prcparado ao passar cktricidadc 
pclo O 2 scco cm um mecanismo dc lluxo. A dcscarga cl<5- 
trica provoca a qucbra da liga<;do no 0 2 , rcsultando cm 
rea^ocs como as dcscritas na Sc«,ao 18.1. Em temporals, o 
ozdnio 6 gcrado (e o scu odor pode scr scnlido por quem 
estiver muito perto) pda queda de raios: 

3 o 2 ( g ) 2 0,(g) A H° = 285 kJ [22.24] 

As vezes, o ozdnio <5 usado no tratamcnlo domdstico 
da iSgua. Assiin como o Cl 2 . clc mala baetdrias c oxida 
compostos organicos. Entictanto, o rnaior uso do ozdnio 
d na fabricagilo dc mcdicamcntos, lubrificantcs sintdticos c 
outros compostos organicos comercialmente utcis, cm que 
0 3 d usado para romper liga^oes duplas carbono-carbono. 

O ozdnio d um componcntc importantc da atmosfera 
superior e bloqueia a radia^ao ultravioleta, protegendo- 
-nos dos efeitos desses raios de alia energia. Por cssa ra- 
zao, o ozdnio protege a Terra dos efeitos desses raios de 
alta energia, fazendo com que a destruigao do ozdnio cs- 
tratosfdrico seja a principal preocu- 
pa<,.io cicnlffica. (Sc^do 18.2) 

Na atmosfera mais baixa. o ozdnio 
d considerado um poluente do ar e o 
principal constiluintc do snwg. 

(Segao 18.2) Em razao dc scu podcr 
oxidante, d prejudicial aos sistemas 
vivos c aos malcriais cslruturais, 
cm especial & borracha. 

OXIDOS 

A clctroncgatividadc do oxi¬ 
genio sd d menor que a do fluor. 

Como rcsultado, o oxigenio exibc 
cstados de oxidu^ao negativos cm 
todos os compostos, exceto naque- 
les com fluor, OF 2 e 0 2 F 2 .0 estado 
de oxidagao —2 d claramcnte o mais 
comum. dc modo que os compostos 
ncsse estado dc oxida<;ao sao cha- 
mados dc 6xidos. 

Os ndo metais formam 6xi- 
dos covalcntcs, a maioria dos quais 
silo moldculas simples com baixos 
pontos de fusdo c cbuli^do. Enlrc- 
tanto, tanto Si0 2 quanto B 2 Oj tern 


cstruturas estendidas. A maioria dos rixidos n.'io mctdlicos 
sao combi nados com dgua para forneccr oxidcidos. O di6- 
xido dc enxofre (SOi), por excmplo, d dissolvido em H 2 0 
para fonnar dcido sulfuroso (H 2 S0 3 ): 

S0 2 (g) + Hfi(l) -* H 2 S0 3 {aq) [22.25] 

Essa reafSo e a de S0 3 com 11 2 0, com o objetivo de 
formar H 2 S0 4 , sao rcsponsdvcis cm grande parte pcla chu- 
va acida. (Segiio 18.2) A nca<,'ao andloga dc COi com 
dgua para fonnar dcido caibdnico (H 2 COj) provoca a aci- 
dez da dgun gascificada. 

Os 6xidos que formam dcidos quando reagent com 
dgua silo chamados dc anidridas dcidos (que significa 
■’sent dgua") ou dvidos dcidos. Poucos dxidos dc nao 
metais, principalmente aqueles com ndo metais em baixo 
estado de oxida<j3o — a exemplo de N 2 0, NO e CO —, 
nao reagem com dgua c nao sao anidridos dcidos. 


Reflita 

Qual acido 4 produzido pela rea^ao de l 2 Oscom dgua? 


A maioria dos dxidos metdlicos sdo compostos ioni- 
cos. Esses dxidos ionicos dissolvidos em dgua formam 
hidrdxidos e. por isso. sao chamados anidridos basi- 
cos ou dxidos basicos O rixido dc bdrio, por exemplo, 
reage com dgua para formar hidrdxido de bdrio (Figuza 
22.13). Esses tipos de reagoes se devem a alta basicidade 
do fon O 2- c d sua hidr6li.se quase completa cm dgua: 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Esta 4 uma tea^ao redox? 



1 



BaOti) + ll 2 0(/) -► Ba(OH) : (<i</) 

rjgura 22.13 Rca^Ao de um 6xido bdslco com Agua 
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& -((!</) + ll 2 0(/) -* 2 OH'(«</) 122.26] 

Au5 mesmo os Oxidos ionicos insoluvcis cm dgua ten- 
dem a dissolvcr-sc cm dcidos fortes. O 6xidc dc fcrro(III), 
por cxcmplo, dissolvc-sc nos seguintes dcidos: 

Fe 2 0 3 (s) + 6H*H 

-* 2Fe 3 *(o^) + 3H ; 0(/) (22.27] 

Essa rea<,'do d usada para remover a ferrugem (Fc 2 0 3 
• nlliO) do ferro ou do a^o antes que um rcvcslimcnto dc 
protevao dc zinco ou cstanho seja aplicado. 

Os 6xidos que podem exibir caracterfstica tanlo dcida 
quanto bdsica sdo conhecidos como anfdtews. (Sc^do 
17.5) Sc um metal forma mais de um oxido, o cardter ba- 
sico do dxido diminui a medida que o estado dc oxida^ao 
do metal aumenta (Tabela 22.4). 

Tabela 22.4 Cardter icido-base de Oxidos de cromo. 


6xido 

Estado dc 
oxida^o de Cr 

Natureza 
do 6xido 

00 

+2 

Bdsico 

CrjOj 

+3 

Anfdtcro 

Cr0 3 

46 

Acido 


PEROXIDOS E SUPEROXTOOS 

Os compostos que contem ligatjoes 0-0 e oxige- 
nio no estado dc oxida^ao —I sao chamados penixidos. 
O oxigenio tern estado dc oxida^io dc -Vi cm O 2- , cha- 
mado (on superdxido. Os metais mais ativos (facilmcntc 
oxiddveis: K. Rb c Cs) reagem com 0 2 para formar os 
supcnSxidos (KOj. RbOi e Cs0 2 ). Scus vizinhos ativos na 
tabela periddica (Na, Ca. Sr e Ba) reagem com 0 2 , pro- 
duzindo perdxidos (Na 2 0 2 . Ca0 2 , Sr0 2 e Ba0 2 ). Metais 
e nao metais menos ativos produzem oxidos nonnais. c 
(Se^ao 7.6) 

O O 2 <5 produzido quando os superdxidos sc dissol- 
vem cm agua: 

4KO,(.r) + 2H 2 0(/) 

-* 4K + («</) + 40H' (aq) + 30 2 (g) (22.28] 

Por caisa dcssa rear.do, o superdxido dc potdxsio d 
usado como fonte dc oxigenio nas miscaras utilizadas por 
bombeiros (Figura 22.14). Para garantir a respira^ao 
adequada em ambientes tdxicos. o oxigenio deve ser gera- 
do na mdscara, e o didxido de carbono exalado deve ser eli- 
minado. A umidadc da respira^ao provoca a decomposi^do 
dc KOj cm 0 2 c KOH, c cstc remove CO> do ar exalado: 

2 011 “(nr/) + C0 2 (g) 

-* HjO(/) + CO, : '(or/) 122.29] 


4 K0 2 (,v) + 2 11 2 0(/. da respiragiio) 
-► 4 K'(<«/> + 4 OH <aq) + 3 0 2 (g) 

2 Ol I (aq) + C0 2 <*. da respira^ilo) 
—* H 2 0(/) + COi 2 ~(aq) 



Figura 22.14 Aparelho respiratdrlo autossufidente. 

0 perdxido de hidrogenio (Figura 22.15) d o pe- 
roxido mais conhecido e comercialmente importante. 
Em sua forma pura. <5 um ltquido xaroposo transparen- 
te. que sc fundc a -0,4 °C. O pcrdxido dc hidrogenio 
conccntrado <5 uma substantia perigosumente rcativa 
porque sua dccomposifiio. para formar dgua c gls oxi¬ 
genio, d muito cxotdrmica: 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

H 2 0j tem momento de dipolo? 



Figura 22.15 Estrutura molecular do perdxido de hidrogenio. 

A intera^Jo repulsiva das liga;6es 0-H com os pares de citrons isoiados em 
cada Itomo de 0 restringe a I .-ere rota^o em torno da liga^Jo simples 0-0. 
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2Hj0 2 (/) -► 2M,0(/) + 0 2 (*) 

A// 0 — —196,1 kJ 122.30) 

Esse 6 oulro cxcmplo dc uma rcagiio dc despropor- 
cionamento, cm que urn clemento e simultancamente 
oxidado c reduzido. O numcro dc oxidagao do oxigenio 
varia dc —1 a —2 c zero. 

O perdxido dc hidrogenio d vendido como reagente 
qufmico em solugOes aquosas com atd, aproximadamente. 
30 % cm massa. Uma solugao contcndo ccrca dc 39t dc 
HiOi cm massa 6 vendida cm drogarias c usada como 
antissdptico Icvc; alguinas solugdes mais conccnlradas 
servem para alvejar iccidos. 

O ion perdxido 6 um subproduto do metabolismo, 
que resuha da redugao dc 0 2 . 

O corpo sc livra dessc ion rcalivo com enzimas como 
a peroxidase c a catalase. 

22.6 | OUTROS ELEMENTOS DO 
GRUPO 6A: S,Se,TeEPo 

Os outros clcmcntos do grupo 6A s3o cnxofrc. sclcnio. 
tcltirio c poldnio. Ncsta segio, vamos investigar as propric- 
dadcs do grupo como um lodo c examinar a quimica do 
cnxofrc, do sclcnio c do telurio. N3o irataremos do poldnio. 
pois nao apresenta isdtopos estdveis e 6 encontrado apenas 
em pequenas quantidades nos minerals que comem rddio. 


6A 



CARACTER1ST1CAS GERAIS DOS 
ELEMENTOS DO GRUPO 6A 

Os elementos do grupo 6A possuem a configuragao 
eletrdnica externa geral nrnp 4 . em que o valor de n varia 
dc 2 a 6. Portanto, esses elementos podem atingir uma 
configuragao eletronica de gas nobre pela adi?ao de dois 
eldtrons, rcsultando em um cstado de oxidagao —2. Exccto 
no caso do oxigenio, os elementos do grupo 6A costumam 
scr cncontrados cm cstados dc oxidagao positives aid +6. 
c podem expandir suas camadas dc Valencia. Assim, exis¬ 
tent compostos como SF*. ScF A c TcF 6 , nos quais o itomo 
central CStd no cstado dc oxidagllo +6. 

A Tabela 22.5 resume algumas propriedades dos 
dtomos dos elementos do grupo 6A. 

ocorr£ncia e produqAo de s, 

SeETe 

Enxofrc, scldnio c telurio podem scr extrafdos da 
terra. Grandcs depdsitos no subsolo silo a principal fontc 
dc cnxofrc clcmcntar (Figura 22.16). O cnxofrc lam- 
bdm cst.1 presente cm grandcs quantidades na forma dc 
minerals dc sulfcto (S : ^ c sulfato (SO,j 2 ). Sua presenga 
como componcnte minoritdrio do carvSo e do petrdleo 
representa um problcma sdrio. A combustao desses com- 
bustfveis “sujos" leva a uma grave poluigao por oxido de 
enxofrc. oco (Segao 18.2) Por isso, muito esforgo vem 
sendo dcdicado it remog3o desse cnxofrc, fato que causa 
um aumento na disponibilidade de enxofrc. 



rtgnra 22.1ti Quantidades enormes de enxofrc sAo ertraidas todo 
ano da terra. 


Tabrta 22.5 Algumas propriedades dos elementos do grupo 6A 


Propriedade 

0 

S 

Se 

Te 

Raio atomico (A) 

0.66 

1,05 

1.21 

1,38 

Raio ionico (A) 

1,40 

1.84 

1.98 

2,21 

Primeira energia de ionizagao (kJ/mol) 

U14 

1.000 

941 

869 

Afinidade eletrdoica (kJ/mol) 

-141 

-200 

-195 

-190 

Eletronegatividade 

3.5 

2.5 

2.4 

2,1 

Entalpia da ligagSo simples X-X (kJ/mol) 

146* 

266 

172 

126 

Potencial de redugio para H;X em so!ug3o icida (V) 

1.23 

0.14 

-0.40 

-0.72 


‘ B.tvejdo na tncig* dr 0-0 no H ; 0 ; 
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O selenio c o Iclurio cstao prcsentes cm minerals ra- 
ros. como CuiSc, PbSc, CuiTc c PbTe. c como constiluin- 
tes minoritArios em mindrios dc sulfeto de cobrc, ferro, 
niqoel e chumbo. 

PROPRIEDADES E USOS DO ENXOFRE, 
DO SELENIO EDOTELURIO 

O cnxofrc clcmcnlar 6 amarclo, sem sabor c quasc ino- 
doro. Insoluvcl cm Agua, cxistc cm vdrias formas alotrdpi- 
cas. A forma tcrmodinamicamcntc csidvel a uma tempera- 
tura ambiente 6 o cnxofrc rombico, que consistc cm andis 
dc Sg dobrados. dc modo que cada dtomo dc cnxofrc forma 
duas ligafdes (Figura 7.26). O cnxofre rombico funde-se 
a 113 °C. 

A maior parte dos cerca de I X I0 10 kg (10 milh5es 
dc toncladas) produzidos nos Estados Unidos anualmcntc 
e usada na fabrica^ao de acido sulfurico. O enxofre tam- 
bem serve para vulcanizar borracha, um processo que a 
cndurece, introduzindo liga^oes cruzadas entre as cadeias 
polim<5ricas. (Sc<,ao 12.8) 

Selenio c teliirio ndo formam antfis dc oito membros 
cm suas formas clcmcntarcs. (Sc^do 7.8) Os aldtropos 
mais estdveis desses elementos sao subslAncias crislali- 
nas. com cadeias helieoidais de itomos (Figura 22.17). 
Em todos os aldtropos. cada dtomo forma duas ligafoes 
com scus vizinhos. Cada dtomo da cadcia cstd prdximo 
aos atomos em cadeias adjaccntcs, sugcrindo a ocorrcncia 
dc algum compartilhamento dc pares de eldtrons entre 
esses atomos. 

A condutividade clctnca do selenio elementar «f baixa 
no cscuro, mas aumenta muito com a expositjAo A luz. Essa 
propriedade «5 utilizada cm cdlulas fotocliftricas c medido- 
rrs dc luminosidadc. As fotocopiadoras tambdn dependem 
da fotocondutividadc do selenio. Elis content um cinto ou 
tainbor revestido com um filmc dc selenio, c esse tamhor <5 
carrcgado cletrostaticamentc c exposto a luz rcflclida a par- 
tir da imagem fotocopiada. A carga clctnca flui das regiocs 
cm que o filme de selenio sc tomou condutor pcla exposi- 
qao A luz. Um p6 preto (o toner) cola apenas nas Areas que 
permanecem carregadas. A fotoedpia 6 feita quando o toner 
<5 transferido para uma folha dc papcl. 


\ \ 
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Figura 22.17 Parcela dai udrui hetkoidaii que formam a 
estrutura cristallna do seltnio. 


SULFETOS 

Quando um elemento <5 mcnos clctroncgativo que o 
cnxofrc, sdo formados os sulfetos. que cont£m S'". Mui- 
tos elementos metAlieos sao encontrados na forma de sul¬ 
fetos minerals, como PbS (galena) e HgS (cinabre). Uma 
serie de minerios relacionados, contendo fon dissulfeto. 
Si*' (scmelhanlc ao fon pcnSxido). 6 conhccida como pi- 
rita. A pirita de ferro. FeSi. ocorre como cristais cubicos 
amarclo-dourado (Figura 22.18). Por scr confundido 
ocasionalmcnlc com ouro polos minciros, <5 chamado dc 
"ouro dos tolos". 

Um dos sulfetos mais importantes <5 o sulfeto dc hi- 
drogenio (H>S). Geralmentc. essa substancia nao <f pro- 
duzida pcla a;do dc Acido dilufdo no sulfeto dc fcrro(Il): 

FeS(s) + 2\\*(aq) -* HiS(og) + Fe 2 *(a 4 ) [22.31] 

Uma das propriedades do sulfeto de hidrogenio mais 
facilmcntc rcconhccida <5 o odor, cncontrado com mais 
frcqucncia no chciro rcpulsivo dc ovos podres. O sulfeto 
dc hidrogCnio 6 tdxico, mas nosso olfato podc dctcctar 
INS cm concentrates cxtrcmamcntc baixas c atoxicas. 
Uma molAcula orgAnica contendo cnxofrc, como o di- 
mctil-sulfcto (CHi)iS, similarmente odorffera c passfvcl 
de detec^ao de uma parte por trilhAo, 6 adicionada ao 
gas natural como fator dc seguranqa para confcrir-lhc um 
odor detectAvcl. 

OXIDOS, oxiAcidos e oxiAnions 

DE ENXOFRE 

O didxido dc cnxofrc, fonnado ao quciinar cnxofrc 
no ar, tem odor sufocanlc c (5 venenoso. O gAs 6 parii- 
cularmentc tdxico aos organismos inferiorcs, como fun- 
gos, sendo usado para cstcrilizar frutas secas c vinho. A 
l atm de pressAo e temperatura ambiente. SO 2 dissolve- 
-sc cm Agua para produzir uma soluqAo 1,6 M. A solugao 
de SO 2 6 Adda e a descrevemos como Acido sulfuroso 
(HiSOj). 



rigur« 22.10 Pirita de ferro (Fe$ 1 . a direlta) com ouro. para 
compara^o. 
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Os sais dc SO)* (sulfitos) c HSOj" (hidrogcnossulfi- 
los ou bissulfilos) sdo bastantc conhccidos. Pcqucnas quan* 
tidadcs dc NajSOj ou NaHSOj sdo usadas como aditivos dc 
alimentos para prevcnir a eontaminaq3o por hacterias. No 
entanto, sabe-se que intensificam os sintomas de asma em 
cerca de 5% dos portadores dessa doenqa. Por isso, todos 
os produtos alimcniarcs quc contcm sulfitos dcvem trazcr 
a indica^aoda sua prcscixja no rotulo (Figura 22.19). 

Apesar de a combustao do enxofre no ar produzir, so- 
bretudo, SO 2 , pequenas quantidadcs dc SO 3 tambdm sao 
formadas. A rca^iio produz principalmcntc S0 2 porque a 
barreira dc cncrgia dc ativaqSo para a oxidate adicional 
a SO) <f muito alia, a menos quc a rca<,3o seja catalisada. 
6 intcrcssantc quc o subproduto dc SO 3 seja usado indus- 
trialmcntc para fabricar I1 2 S0 4 , que representa o produlo 
final da rea?3o entre SO 3 c dgua. Na fabrica^3o do dcido 
sulfurico. SO 2 6 obtido primeiro pcla queima do cnxo- 
fre e, depois, oxidado a SO 3 por meio de um catalisador 
como V 2 Os ou platina. SO 3 6 dissolvido em H 1 SO 4 porque 
nao se dissolve rapidamente em dgua. e entao o H 2 S 2 O 7 
formado ncssa rca<,ao, chamado acido pirossulfurico, 6 
adicionado 3 dgua para formar H 2 S0 4 . 

SO,(g) + HjS0 4 (/) -* H 2 S 2 0 7 (/) (22.32) 

HAQi(l) + H : 0(/)-* 2 H 2 S0 4 (/) (22.33) 


Reflita 

Qual e a reaqao simplificada das equates 22.32 e 22.33? 


O dcido sulfurico comcrcial 6 98% II 2 SO 4 . Trata-sc dc 
um hquido oleoso, denso c incolor, quc entru cm cbuli^ao a 
340 °C. um dcido forte, um agente dcsidratantc adequado 
(Figura 22.20) c um bom agente oxidantc modcrado. 

Ano apds ano, a produ^aode acido sulfurico <5 a maior 
dentre todos os produtos quimicos produzidos nos Esta- 
dos Unidos, atingindo cerca dc 4 X 10 lt> kg (40 milhocs 



Tlgura 22.10 R6tulo de produlo alimentar Indicando a presence 
de Mittitos. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Na seguinte reagSo, o que aconteceu com os dlomos de H e S 
na sacarose? 



Figura 22.20 Acido sulfurico desidrata o a^ucar de mesa 
para produzir carbono elementar. 


dc toncladas) anuais. O dcido sulfurico <5 empregado sob 
alguma forma cm quasc todos os proccssos dc fabricaijao. 

O H 2 SO 4 <5 classificado como dcido forte, mas ape- 
nas o primeiro hidrogenio <5 complctamcntc ionizado cm 
sol Iloilo aquosa: 

H 2 S0 4 («r/) -* H*(<u/) + HS0 4 ~ (aq) |22.34| 

HS 0 4 - (ri< 7 ) . H*(a^) 4- SO 4~(aq) 

K a = 1,1 X I0 ~ 2 (22.35] 

Conscquentcmcnte. o dcido sulfurico forma tanto 
os sulfutos (sais S0 4 2 ~) quanto os bissulfatos (ou hidro- 
gcnossulfatos, sais HSO 4 - ). Os sais dc bissulfato sdo 
componcntcs comuns dos “dcidos sccos", usados para 
ajustar o pH dc piscinas c banheiras dc hidromassagem; 
tantbdm s3o componcntcs dc diversos materials dc lim- 
peza para vaso sanildrio. 

O termo tio indica a substitute dc um oxigenio 
por enxofre, c o fon tiossulfato (SiO) 2- ) 6 formado pcla 
ebulifao de uma soluqao alcalina de SO 3 2- com enxofre 
elementar: 

8 SOj~(aq) + S»(r) -* %Sfl?~(aq) (22.36) 

As cstruturas dos (ons sulfato c tiossulfato sao com- 
paradas na Figura 22.21. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quais sao os estados de oxida^ao dos atomos de enxofre no ion S 2 O 3 2- ? 



Fig-uri 22.21 Estruturas dos ions de sulfato (esquerda) e tiossulfato (direita). 


22.7 | NITROGENIO 

O nitrog&nio constitui 78% do volume da atmosfe- 
ra terrestre, na qual estd presente como moldculas de Nj. 
Apesar de xer um elemento essential para ox senes vivos, 
compoxtos de nitrogenio nao xio abundunlcs na crosta 
terrestre. Os maiores depdsitos naturais de compoxtos de 
nitrogenio silo os de KNO 3 (salitre) na India e de NaNOj 
(salitre do Chile) no Chile e outras regimes desdrticas da 
America do Sul. 

PROPRIEDADES DO NITROGENIO 

O nitrogenio <S um gds incolor, inodoro c insfpido. 
composto por moldculas de N 2 . Scu ponto de fusao 6 de 
-210 °C c o scu ponto de cbuli<;ao normal <5 de -196 n C. 

A moldcula de N 2 6 muito pouco rcativa por causa da 
forte ligatjdo tripla entre os dtomos de nitrogenio [a cntalpia 
da liga^do N=N 6 941 kJ/mo), quase duas vczes a da ligafdo 
no 0 2 (Tabela 8.4)]. Quando as substancias sc queimam 
no ar, elas costumam rcagir com 0 2 . mas nao com N 2 . 

A configurafao clctronica do atorno de nitrogenio 6 
[He]lr2/> 3 . O elemento exibe todos os estados de oxi- 
daqao formais de +5 a -3 (Tabela 22.6). Esses estados 

Tabela 22.6 Estados de oxid»(Jo do nitrogenio. 


Estado de oxida^do 

Exemplos 

+5 

N 2 0j. HNOj, NOf 

+4 

N0 2 , Nj0 4 

+3 

HN0 2 . NOf, NFj 

+2 

NO 

+1 

N 2 0. h 2 n 2 o 2 , N 2 0 2 j ~, hnf 2 

0 

Nj 

-1 

NHjOH. NHjF 

-2 

n 2 h 4 

-3 

NHj. NHf. NHf 


sao os mais comumente encontrjdos e. de modo geral. os 
rnais estdveis. Por ser mais eletronegativo do que todos os 
demais elementos. exceto fluor. oxig£nio e cloro. o nitro¬ 
genio exibe estados de oxida^ao positivos apenas quando 
combinado com esses ties elementos. 

PRODUpAO E USOS DO NITROGENIO 

O nitrogenio elcmcntar <f obtido cm quantidades co- 
merciais por meio de destila^ao fracionada de ar Hquido. 
Ccrcadc4 X IO 10 kg (40 milhocs dc loncladas) de N 2 sao 
produzidos anualmente nos Estados Unidos. 

Em razao dc sua baixa reatividade, grandes quantida- 
dcs dc Nj s3o usadas como barreira gasosa incrle para cli- 
minar o 0 2 dc atividades como proccssamento dc alimcn- 
tos c fabricafSo de produtos qufnticos c ntetais. altftn de 
dixpoxitivos clctrfinicos. O N 2 liquido 6 empregado como 
liquido refrigerantc para congclar alimcnlos rapidamentc. 

O principal uso de N 2 6 na fabrica^iio de fertilizan- 
tes nitrogenados, que fomcccm uma fontc dc nitrogenio 
fixado. Jd abordamos a fixa^ao de nitrogenio no Quadro 
A Quimica e a vida , da Sc^ao 14.7, c no Quadro Quimica 
aplicada . da Se<j3o 15.2. O ponto de partida na fixa?3o de 
nitrogenio 6 a fabrica^ao de amonia via processo de Haber. 

(Sc<,ao 15.2) A amonia podc. cnlao, ser convcrtida cm 
uma variedade dc cspdcics simples que content nitrogenio 
(Flgura 22 . 22 ), 

COMPOSTOS HIDROGENADOS DO 
NITROGENIO 

A amonia 6 um dos mais importantes compostos de 
nitrogenio. £ um gds t 6 xico incolor dc odor caractcristico 
c dcsagraddvcl. Como jd vimos, a moldcula dc NHj <5 bd- 
sica ( K h = 1.8 X 10' 5 ). (Sct;do 16.7) 

Em laboratdrio. NHj podc ser preparada pela a?3o de 
NaOH sobre um sal dc amftnio. O (on NH.j + . que <5 o dci- 
do conjugado dc NHj, transfere um prdton para OH”. A 
NHj rcsultante 6 voldtil c expelida da solu^do por aque- 
cimcnto brando: 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Em qual das seguintes especies o niimero de oxida(ao do nitrogenio e 3? 


N, 

(dinitrogcnio) 


N2H4 

ihidrazina) 

I 

Nil, 

(amonia) 

1 


NO _ NO, _. UNO, 

(6\ido nftrlco) (dioxldo dc nitrogenio) (dcido nitrico) 

1 


Mtf 

(sais dc amonio) 


NO, - M _ NO, - 

(sais dc nitrito) (Mis dc nitrato) 


Figura 22.22 Sequfnua de convervSo de H } em compostos nitrogenados comuns. 


NH^CI(flfl) + NaOH(a^) 

-• NHj(g) + H>0(/) + NaCl(«</) [22.37] 

A produ^'flo comcrcial dc NH, 6 realmida pt>r mcio 
do processo de Haber: 

N 2 («) + 3 H,( g )-» 2 NH,(g) [22.38] 

Aproximadamcnte 1 X IO 10 kg (10 milhocs dc tonc- 
ladas) de amonia sao produzidos anualmente nos Estados 
Unidos, a partir disso, cerca de 75% sao usados para fa- 
bricar fertilizantes, 

A hidrozina (NjR,) <5 outro importante hidreto dc 
nitrogenio. A molecula dc hidra/.ina contdm uma liga^ao 
simples N-N (Figura 22.23). Bastantc trixica, pode scr 
preparada pcla rc;n,ao da am6nia com o (on hipoclorilo 
(OCI - ) cm solu^ao aquosa: 

2NH,(a?) + OCr(a^) 

-* N 2 H 4 M + C|-(m?) + H,0(/) [22.39] 

A rcatj'ao cnvolvc vdrios intermedidrios, inclusive a 
cloroamina (NHjCI). uma substancia tdxica que borbulha 
da solu^do ao misturar a amonia domdstica com o alvc- 
jantc dc cloro (o qual contain OCI”). Por cssa ra/ao, 6 
comum a advcrtfincia dc ndo fazer cssa mistura. 


A hidrazina pura <5 urn agente redutor forte c vcrsitil. 
O principal uso da hidra/ina c compostos scmclhantcs. 
corno a mclil-bidra/ina (Figura 22.23), <5 como combus- 
tfvel dc foguctc. 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 comprimento da ligaqao N-N nessas moteculas e mais curto 
ou mais longo do que o comprimento da ligajao N-N no N 2 ? 



Figura 22.2.1 Hidrarina. N,H 4 e dimetil-hidrazina, CHjNHNH,. 


f) EXERCiCIO RESOLVIDO 22.6 


Escrevendo uma equa^o balanceada 

A hidroxilamina (NH>OH) reduz o cobrc(ll) ao metal !ivre em mcio dcido. Escreva uma cquagao balanceada para a rca^ao. su- 
pondo que N, seja O prudulo da oxida^ao. 


soluqAo 

AnalLsc Dcvc-xc cscrcvcr uma cqu»c3n balanceada dc oxida- Plancjc I’or sc tratar dc uma rcaciUi redox, a cquagdo pode scr 
gjo-redugilo cm que NH,OH seja convcrlido cm N, enquanto balanceada pclo mdtodo das scmirrca^dcs, ubonindo na Scgfto 
Cu 1 ' 6 convcrlido em Cu. 
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20.2. Dcssa forma, conu\amos com duas scmirrca^Acs, scndo 
quc urna cnvolvc NII 2 OH c a outra envoivc Cu 2+ c Cu. 
Rrsolva As scmirrcajAcs nio halanccadas e incomplctas sdo: 

Cu Jt (uq) -* Cu(j) 

NH 2 OH(«9) -* N 2 (g) 

Cu 2 *(aq) + 2 c" -* Cu(r) 

O balanceamcnto dessas equates, como descrito na Se^ao 
20.2. fomcce: 

2NHjOH(oq) -* N 2 (g) + 2HjO{/) + 2H'(«i/) + 2c 

Por fim. a soma dessas scrmrrca<,'Aes forncce a cqua^ao 
balanccada: 

Cu 2 "(aq) + INH-OHfflq) 

-* Cu(j) + N : (g) + 2HjO(f) + 2H + (cq) 


Para praticar: oxordcio 1 

F.m usinas dc energia, a hidrazina 6 utilizada para prevenir a 
corrosio, pelo 0 2 dissolvido na dgua, de partes incldlicas dos 
aquecedorcs dc vapor. A hidrazina reage com 0 2 na dgua. 
produzindo NS c H 2 0. Escrcva uma equaqao balanccada para 
cssa rea^ao. 

Para praticar: exercicio 2 

A mctil-hidra/jna, N 2 H,CH,(0. d utilizada junto com o oxi- 
dantc tctrdxido dc dinitrogfnio. N 2 0 4 (/). para inipulsionar 
os foguctcs dc dirccionamcnto do Ambus espacial. A rca^do 
dessas duas substuncias produz NS. COi c 11 2 0. Escrcva uma 
cqua<,do balanccada para cssa rca<,io. 


OXIDOS E OXlACIDOS DE NITROGENIO 

O nitrogenio forma tres oxides comuns: N 2 0 (6xido 
nilroso). NO (dxido nftrico) c N0 2 (didxido de nitrogc- 
nio). Tambdm forma dois tfxidos inslivcis, quc nao abor- 
daremos aqui, silo clcs: NNO, (tridxido dc dinitrogenio) c 
NSOj (pentdxido dc dinitrogenio). 

O rixido nilroso (NsO) <5 conhccido como gds hila- 
riante. porque uma pessoa fica um tanto euforica ao inalar 
uma pequena quantidadc dele. Esse gds incolor foi a pri- 
mcira substancia usada como ancstdsico gcral. Hojc, clc <5 
usado como propclcntc cm diversos acrossois c espumas, 
como no creme de chantili. Podc scr preparado cm la- 
boratdrio aqucccndo cuidadosamcnlc nitralo dc amonio a 
ccrca dc 2(X) °C. 

NH 4 NO,(r) — N 2 0(g) + 2H : 0(g) (22.40) 

O dxido nitrico (NO) tambdm 6 um gds incolor, mas, 
diferentemente do N 2 0, e um pouco tdxico. Pode ser 
preparado cm laborat6rio pela rcduqao dc dcido nftrico 
dilutdo. utilizando cobrc ou ferro como agente reduton 

3Cu(s) + 2NO.r(o<f) + 8H*(a</) 

-«• 3Cu 2+ (o</) + 2NO(g) +4H 2 0(/) 122.411 

O dxido nftrico tambdm <5 pnxlu/idn pc I a rca^do di- 
rcia de N 2 e 0 2 cm alias temperaturas. Essa rea^do <5 uma 
fome significaliva de dxidos de nitrogenio que poluem 
o ar. (Sev'do 18.2) Entretanto. a combina^do direta dc 
NS c 0 2 nao <5 usada para a produ^ao comcrcial dc NO, 
uma vez que o rendimento da rea^ao 6 baixo; a constante 
de equilfbrio K p a 2.400 K € de apenas 0.05. (Setjdo 
15.7. Quimica aplicada: controlando as emissucs de oxi- 
do nitrico) 

A rota comcrcial do NO (c, por conscqucncia, para 
outros compostos oxinitmgenados) ocorrc via oxida<;3o 
catalilica de NH,. 


OUhaJoc 

4NH,(*) + 50 2 (g) ~ 4NO(g) + 6H 2 0(g) 

122.42) 

Essa rcaijdo 6 a primeira ctapa do process*) de Ostwukl, 
pelo qual NHj 6 convcrtida comcrcialmente cm dcido nf* 
trico (HNO,) 

Quando exposto ao ar. o dxido nitrico reage rapida- 
mente com 0 2 (Figura 22.24): 

2 NO(g) + 0 2 (g)-> 2 N0 2 (g) [22.43) 

Quando dissolvido cm dgua. N0 2 forma dcido nftrico. 
3 N0 2 (j) + H : 0(/) 

-► 2 H + (my) + 2 NO,* (aq) + NO(g) [22.44) 

O nitrogenio 6 simultaneamcnte oxidado c reduzido 
nessa rea^fto, sofrendo desproporcionamento. O NO pode 
ser convertido de volta em N0 2 pela exposi^ao ao ar 
(Equa<,ao 22.43) c, depois disso. dissolvido cm dgua para 
preparar mais HNOj. 

NO 6 um importantc ncurotransmissor no corpo 
humane. Faz com quc os musculos quc rcveslcm os va&os 
sangufneos rclaxcm. permitindo assim maior fluxo san- 
gufneo (veja o Quadro A Quimica e a vida). 

O didxido de nitrogenio (NOi) 6 um gds castanho- 
•amarelado (Figura 22.24). Tal qual o NO, 6 um dos prin¬ 
cipals componcntcs do smog. (Se^io 18.2) T6xico, tem 
odor sufocante. Como abordamos na Sc^tio 15.1. N0 2 e 
NS0 4 cxistem cm equilfbrio: 

2N0 2 (g) — N,0 4 (g) AW = —58 kJ (22.45) 

Os dois oxidcidos comuns dc nitrogenio silo os dci- 
dos nftrico (UNO,) c nilroso (i!N0 2 ) (Figura 22.25). 
O dcido nftrico <5 um dcido forte, aldm dc um podcroso 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual ligaqao N-0 4 a mais curta nestas duas molecules? 


o trinitrotoluene) (TNT) c a nilrocelulosc. A seguinic rea- 
(fao ocorre quando a nitroglicerina explode: 



4C,H 5 N,0 9 (/) 

-► 6N 2 («) + 12COj(g) + 10H 2 O(g) + 0 2 (g) 

[22.47J 


Figuxa 22.25 Estiuturas de Acido nftrico (em cima) e 
icido nitroso (embatxo). 


agente oxidantc. como indicant os seguintes potcnciais pa- 
drao de redusilo: 

NOj («</) + 4H 4 (<j</) + 3c“ 

-► NO(g) + 2 H : 0(/) r - +0,% V [22.461 

O .leido nitrico concenlrado ataca ou oxida a maioria 
dos metais, cxccto Au. Pi, Rh c Ir. 

Cerca de 8 X 10 9 kg (8 milhoes de toneladas) de dci- 
do nftrico s3o produzidos anualmente nos Estados Uni- 
dos. de modo que o seu principal uso 6 na fabrica?3o de 
NH*NOj para fertilizantes, mas tambdm serve para a pro- 
du<,ao de pldsticos, drogas e cxplosivos. Enlrc os cxplo- 
sivos fabricados com dcido nftrico estao a nitroglicerina. 


Todos os prtxlulos devsa rc.u,ao content liga^tVs ntuito 
fortes e sdo gases. Comet resultado, a rca<,ao 6 hastantc exo- 
tefrmica, e o volume dos produtos <5 bem maior do que o 
volume ocupado pelo reagente. Assint, a expansdo resul- 
tante do calor gerado pela rca<;ao produz a explosao. 
(Scgao 8 . 8 , Quimica aplicada: explosivos e Alfred Nobel) 
O dcido nitroso c considcravclmcntc me nos cstavcl 
que HNOj e tendc a se desproporcionar em NO e HNOj. 
Geralmente, <5 preparado pela aqdo de urn dcido forte, 
como H 2 SO 4 , sobre uma solu^ao fria dc sal dc nitrito, 
como o NaNOj. O dcido nitroso 6 um dcido fraco (K u = 
4.5 X KT 4 ). 


Reflita 

Quais sao os numeros de oxida^ao dos atomos de nitiogenk) em 

(a) dcido nftrico 

(b) dcido nitroso 


NITROGLICERINA. 6X100 NlTRICO E DOEN^A CARDlACA 


A QUlMICA E A VIDA 


Durante a ddcuda dc 1870. uma observant intcrcssantc foi 
feita nas fdbricas de dinamite de Alfred Nobel. Trabalhado- 
res que sofriam de doen^a cardfaca e sentiam dotes no peito 
encontravam alfvio quando faziam csfor^o durante a sema- 
na de trabalho. Logo se tornou evidentc que a nitroglicerina, 
presente no ar da fdbrica. agia para dilator os vasos sanguf- 
ncos. Assim, esse potente explosive qufmico tomou-sc um 
tratamcnlo pmlrao para angina, as dorcs pcitorais que acont- 
panham a insuficifineia cardfaca. Levamos mais de 100 anus 


para dcscobrir que a nitroglicerina era convertida no musculo 
vascular liso em NO, agente qufmico 0 qual, na verdade, pro- 
voca a dilalagdo dos vasos sangufneos. Em 1998. o Premio 
Nobel dc Fisiologia ou Mcdicina foi conccdido a Robert F. 
Furchgott, Louis J. Ignarro e Ferid Murad por suas desco- 
bertas a respeito das via* pclas quais o NO atua no sistema 
cardiovascular. Causou furor saber que esse poluente atmos- 
flrico simples c comum podcria cxerccr lunettes importantes 
nos mamfferos, incluindoo* seres huntanos. 
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Por mai\ util (|iic seja uid os (lias dc hojc no trubimcnto da an¬ 
gina. a nitrogliccrina tcm a limita^Ao dc quo unia administraf&o 
prolongada rcsulla no dcscnvolvimcnto dc tolcrincia, ou dcs- 
scnsibilizaqilo, do musculo vascular a postcriorcs rclaxamcntns 


dos vasts* provocados pcla nitrogliccrin*. A hioativii^Ho da ni- 
trogliccrina d loco dc intcnsa pesquisa. na cxpcctativa dc dccco- 
bnr um mcio dc contomar a desscnsibilizagSo. 


22.8 | OUTROS ELEMENTOS DO 
GRUPO 5A: P, As, Sb E Bi 

Em rela<,Ao aos outros elementos nestc grupo — fds- 
fono, arsonio. antimonin c bismuto — o fdsforo tcm papcl 
central cm v.lrios aspccto* da bioqufmica c da qufmica 
ambicntal. 

CARACTERISTICAS GERAIS DOS 
ELEMENTOS DO GRUPO 5A 

Os elementos do grupo 5A possuem a configura?3o 
clctronica da camada mats externa ns 2 np 3 , cm que os 
valorcs dc n variam dc 2 a 6. Uma configuragao de gas 
nobre rcsulta da adigao dc tres cldtrons para formar o 
cstado dc oxidagtlo -3. Entretanin. compostos idnicos 
que content tons X v nan sio comuns. Gcralmcntc, o 
elemento do grupo 5A adquirc um octeto dc cldtrons por 
ligagio covalcntc c os numcro dc oxidag&o podem variar 
de -3 a +5. 


5A 



Em virtude de sua baixa eletronegatividade. o fds- 
foro d encontrado com maior frequencia cm eslados de 
oxidagao positivos que o nitrogenio. Aldm disso, compos¬ 
tos nos quais o fdsforo tcm cstado dc oxidagilo +5 nao sao 


tao fortemente oxidantes quanto os compostos corrcspon- 
dentes dc nitrogenio. Os compostos nos quais o fdsforo 
tcm estado dc oxidagao -3 sao agentes redutores muito 
trutis fortes do que os corrcspondcntcs dc nitrogenio. 

Algumas das principals propricdadcs dos elementos 
do grupo 3A cslflo lisladas na Tabcla 22.7. 0 padrao gc- 
ral d similar ao que vimos com dentais grupos; o tamanho 
c o cardtcr mctdlico aumentam 3 medida que o numcro 
atdmico aumenta no grupo. 

A variagio nas propriedades entre os elementos do 
grupo 5A d mats evidente do que as vistas nos grupos 6A 
e 7A. O nitrogenio em um extremo existe como moldcula 
diatomica gasosa. claramente nao mctdlico. No outro ex¬ 
tremo. o bismuto d uma substiincia branco-avcrmclhada 
com aparencia mctdlica. que tcm grande parte das carac- 
tcristicas dc um metal. 

Os valorcs listados para as cntalpias de ligagdo X-X 
ndo s3o muito confidvcis. pois d diffcil obter tais dados 
a partir dc experimentos termoqufmicos. Entrelanto, nao 
hd diivida sobre a (endencia gcral: um valor baixo para a 
ligagao simples N-N, um aumento no f6sforo c, cm segui- 
da. uma diminuigao gradual para o arsenio e o antimonio. 
A partir de observagdes dos elementos na fase gasosa. d 
possfvcl estimar as cntalpias das ligagdes triplas X=X. 
Aqui. vemos uma tcndcncia diferente daqucla para a liga- 
9 ao simples X-X. 0 nitrogenio forma uma ligagao tripla 
muito main forte do que os outros elementos. c hd uma 
diminuigao regular na cntalpia da ligagdo tripla 3 medida 
que dcsccmos no grupo. Esses dados ajudam-nos a estimar 
o motivo dc o nitrogenio scr o unico elemento no grupo 
3A a cxistir como moldcula diatomica em seu cstado mais 
estdvel a 25 °C. Todos os outros elementos existem em 
formas estmturais com ligagdes simples entre os dtomos. 

OCORRENCIA, ISOLAMENTO E 
PROPRIEDADES DO FOSFORO 

0 fdsforo ocorrc. sobrctudo. na forma dc minerals de 
fosfato. A principal fontc de fdsforo d a roclia dc fosfato. 


Tabcla 22.7 Propriedades dos elementos do grupo 5A. 


Propriedade 

N 

P 

As 

Sb 

Bi 

Raio atdmico (A) 

0.71 

1.07 

1.19 

1,39 

1.48 

Primeira energia de ionizagao (kJ/mol) 

1.402 

1.012 

947 

834 

703 

Afinidade eletrdnka (kJ/mol) 

>0 

-72 

-78 

-103 

-91 

Eletronegatividade 

3.0 

2.1 

2.0 

1.9 

1.9 

Entalpia da ligag3o simples X-X (kJ/mol) a 

163 

200 

150 

120 

— 

Entalpia da ligagio tripla X=X (kJ/mol) 

941 

490 

380 

295 

192 


•Vjlorei jpmas apioim»aoi 
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quc contdm fosfato principalmcntc como Ca 3 (P0 4 ) 2 . O 
clcmcnto d produzido comcrcialmcntc por mcio da rc- 
du<,io do fosfato dc cdlcio com carbono na presen^a dc 
SiO>: 

2Ca 3 (P0 4 ) 2 (x) + 6SO : (i) + lOC(.r) 

— P*(g) + 6CaSi0 3 (/) + IOCO(s) [22.48] 

O fdsforo produzido dcxsa mancira d o al6tropo co- 
nhccido como fdsforo branco. Essa forma d cxtrafda da 
mislura rcaciomil d mcdida quc a rca^ao prosscguc. 

O fdsfora cxistc cm divcrsas formas a)otr6picas, dc 
modo que. na forma branca, consisle em tclraedros dc 
P 4 (Figura 22.26). Os angulos dc liga^ao ncssa molc- 
cula. de 60°. sao surprccndcntementc pcquenos. fazcndo 
com quc cxista muita icnsao na ligaqao, o quc d cocrcnle 
com a alta reatividade do fosforo branco. Esse alotropo 
explode cspontancamcntc cm chamas sc exposto ao ar. 
Quando aquccido na auscncia dc ar. a aproximadamcnie 
400 0 C, o f6sforo branco d convcrtido no aldtropo mais 
cstdvcl, conhccido como fdsforo vcrmclho, quc ndo sc 
inccndcia cm contalo com o ar. O fdsforo vcrmclho tam- 
bdm <5 considcravclmcntc mcnos tdxico do quc a forma 
branca. Indicaremos o fdsforo elementar simplesmente 
como P(x). 


s 
■ •» * 



Figura 22.Z<> Fosforo branco « vermelho. Apewr dofatode 
que ambas contfm apenas Aiorros de fdsforo. esws duas formas 
de tosforo diferem bastante na reatividade. 0 aldtropo branca que 
reage violentamenie com o ougfoa deve set arnwenado sob ig-ja 
para quc n.1o seja exposto ao ar. A forma vermolha, bent menos 
reatrva. nio preciva ser armarmada dessa manelra 


HALOGENETOS DE FOSFORO 

O fdsforo fonna unu grande vuriedade de compost os 
com os halogcnios. Scus elementos mais imponantes silo 
trialetos e penta-haletos. O tricloceto de fdsforo (PCI j) e co- 
mercialmente o mais significative desses compostos, sendo 
usado no prepare dc uma grande variedade dc predutos, in- 
cluindo saboes, detergentes, plisticos e inseticidas. 

Clorctos, brometos c iodetos dc fdsforo podem scr 
preparados pcla oxida^ao dircla dc fdsforo clcmcntarcom 
o hulogcnio elementar. Por cxcmplo, PCI 3 . quc d um li- 
quido cm lemperatura ambientc. d preparado pcla passa- 
gem dc um fluxo dc gds cloro scco pclo fosforo branco 
ou vcrmclho: 

2 P(s) + 3 Clj(g) -* 2 PCI 3 (/) 122.49] 

Na present^ dc exccsso de gds cloro, ocorre um cqui- 
librio entre o FCI 3 c o PCIj: 

PCI 3 (/) + Cl 2 (g) = PCIj(s) [22.50] 

Os halclos dc fosforo sao prontamente hidrolisados 
quando entrain cm contato com a dgua. c cm sua maioria 
cxalam vaporcs no ar como rcsultado da rca^do com o 
vapor d’dgua. Na presen^a dc cxccsso dc dgua, os predu¬ 
tos sdo os corrcspondentcs oxidcidos de fdsforo e haletos 
de hidrogdnio. 

PBr 3 (0 + 3H 2 0(/) -* H 3 P0 3 (a<7) + 3HBr(a 9 ) 

[22.51] 

PCI,(/) + 4 H 2 0 (/) -* HjP 0 4 («?) + 5 HCI(aq) 

[22.52] 


Reflita 

Qual oxiacido e produzido quando PF 3 reage com a agua? 


COMPOSTOS OXIGENADOS 
DE F6SFORO 

Provavclmcntc. os compostos dc fdsforo mais signifi- 
cativos sejam aquclcs nos quais o clcmcnlo d combinado 
com o oxigenio dc alguma forma. 6xido dc f6sforo(IlI) 
(P 4 Oft) d obtido quando o fdsforo branco d oxidado na 
present dc um suprimento limitado dc oxigenio. Sc a 
oxida^ao ocorrer na presentja de excesso de oxigenio, 
forma-sc o 6xido dc fdsforo(V) (P 4 O 10 ). Esse composto 
tambdm se forma rapidamente por meio da oxidai^do do 
P 4 0 6 . Esses dois oxidos representam os dois estados de 
oxida^iio mais comuns para o fosforo, +3 c +5. A rcla- 
(,'ao cslrutural entrc P 4 0 6 c P 4 0|o d mostrada na Figura 
22.27. Observe a sc me I ham; a quc cssas moldculas tem 
com a moldcula dc P 4 (Figura 22.27); todas as tres tem 
um miclco dc P 4 . 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como os dominios de eletrons ao redor do P, no diferem 
daqueles ao redor do P, no P 4 O 10 ? 






Figura 22.27 Estruturas do P 4 0 4 (em dma) e do P 4 O| 0 {embaixo). 


O 6 xido dc fdsforo( V) <f o anidrido do dcido fosfdrico 
(HjP 0 4 ), urn dcido iriprdtico fraco. Na rcalidadc, P 4 O | 0 
tcm grande atlnidadc por dgua c. cm decorrencia, 6 usa- 
do como agcnlc dcssccantc. O oxido dc fdsforo(IH) 6 o 
anidrido do dcido fosforoso (HjPOj). um dcido diprdlico 
fraco (Figura 22.28). 

Uma caracteristica dos dcidos fosfdrico e fosforoso 
6 a tendcncia em sofrer rea^oes de condensa^do quando 
aquecidos. (Seqao 12.8) Por exemplo. duas mol&ulas 
de H 3 PO 4 unem-sc por climina^ao de uma moldcula dc 
HiO para formar H 4 P 2 O 7 : 




Figura 22.20 Estruturas do HjP 0 4 («m cima) e do HjPOj (embaixo) 


O dcido fosfdrico c scus sais sdo mais utilizados como 
dclcrgcntes e fertilizantes. Nos dctcrgcntcs, os fosfatos 
encontram-se na forma de trifosfato de sddio (NajPjOio). 

Os ions fosfato “amaciam” a dgua, formando liga- 
^oes com fons metdlicos que contribuem para sua dureza. 
Isso impede que os 10 ns interfinun na a^ao do detergente. 
O fosfato tambdm mantdm o pH acima dc 7. evitando, 
dcssa forma, que as moldculas do detergente sejam 
protonadas. 

A maior parte das rochas fosfdticas rctiradas dc mi- 
nas 6 convcrtida cm fertilizantes. O Ca^PO.^ 6 insoluvcl 
na rocha fosfdtica (K [n = 2,0 x 10 29 ), sendo convertido 
cm uma forma soluvcl para uso cm fertilizantes por mcio 
do tratamento da rocha fosfdtica com dcido sulfurico ou 
fosfdrico. A rca§ao com dcido fosfdrico resulta cm Cat Hi 

POfr. 


Ca,(P0 4 ) 2 (i) + 4 HjP 0 4 (a< 7 ) 

-•> 3Ca J+ (<iq) + 6H : P0 4 "(<ir/) (22.54) 


0 

O 

II 

II 

HO— P- 
1 

OH + HO—P —OH - 

V / 1 

OH 

\y oh 


Esses iiomos sao 
eliminados como H.O 




O O 

II II 

-• HO—P—O —P—OH + H ; 0 


OH OH 


Embora a solubilidadc do Ca(H 4 * 04)1 permita que 
etc seja assimilado polos vegetais, ela tambdm pennile que 
clc seja levado do solo para os mananciais dc dgua, con- 
tribuindo assim para a polui^do da dgua. (Se^do 18.4) 
Os compostos de fosforo sao importantes nos siste- 
mas bioldgicos. O elemento aparcce nos grupos fosfato 
I22.53J no RNA e no DNA, moldculas responsdveis pelo controle 
da biossfntcsc dc protefnas e transmissdo de informa^oes 
gcndticas. Tarnbcm ocone no trifosfato de adenosina 
(ATP), que annazena cnergia dentro das cdlulas bioldgi- 
cas. c tcm a seguinte cstrutura: 
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A ligaqao P—O—P, no final do gmpo fosfato, 6 qucbrada pcla hidrdlisc com igua, formando difosfato dc adcnosina 
(ADP): 


O O 

II II 

"O — p—o — P—o — 

I I 

O- O- 

ATP 



O—Adcnosina 


+ ll 2 0 -► 


O O O 

II II II 

HO—P—O—P—O—Adenosina + "O—P—OH 

I I I 

O" O" O" 

ADP 


[22.55] 


Essa rca^io libera 33 kJ dc cncrgia sob condi^Ocs 
padrao, mas nu cdlula viva a variafSo da cncrgia livrc 
de Gibbs para a rea^io i dc aproximadamente -57 kJ/ 
mol. A concemracio de ATP dentro de uma cdlula viva 
esti na faixa de 1-10 mA/. Isso significa que um ser 


A QUlMICA E A VIDA 


Hi sdculos, o arsenio. sob a forma de seus dxidos, 6 conhceido 
tomo veneno. O padrio atual da Agenda dc ProtefSo Ambicn- 
lal dos Estndos Unidos (EPA) para o arsdiio no fomccimcnio 
publico dc igua d dc 10 ppb (equivalent a 10 /ig/L). A maioria 
das regimes norte-americanas tende a ter len^dis dc igua com 
niseis dc arsenio dc baixos a moderados (2-10 ppb) (Figura 
22.29). A regiio oeste geralmcnte apresenta nlveis mais altos, 
provenientes principalmcntc dc fontes geoldgicas naturais na 
irea. Por cxcmplo, estimativas indicam que 35% dos po<;os de 
abastccimcnto dc igua no Arizona tem conccntra^Ocs dc arsenio 
acima dc 10 ppb. 

A questao do arsenio cm igua poiivcl nos Eslados Unidos d 
ofuscada polo problcma cm outras partes do mundn — especial- 
mentc cm Bangladesh, ondc a situafio 6 trigica. Ilistoricamente. 


humano normal mclaboliza a sua massa corporal dc 
ATP cm um dial ATP <5 gcrado conlinuamcntc a pariir 
dc ADP c reconvertido continuamentc para ADP. libe- 
rando cnergia que pode scr aproveilada por outras rca- 
qoes celulares. 


as fontes dc igua dc superffeie localizadas ncssc pafs foram con- 
taminadas por miem-organismos, causando sdrios problcmas dc 
satidc na sua populate. Na ddcada dc 1970, agfneias intema- 
cionais, lidcradas pclo Fundo das Naples Unidas para a Infan- 
cia (UNICEF), come^aram a investir mi Hides dc ddlarcs para 
construir pogos cm Bangladesh, visando forncccr igua potivcl 
"limpa". Infelizmente, ningudm testou a presen^a de arsenio na 
igua dc po^o, c o problcma s<5 foi dcscobcrto nos anos dc 1980. 
O rcsultado foi o major surto de envenenamento em massa da 
histdria. Ccrca dc metade dos 10 milbdes dc po^os cstimados 
no pafs aprcsentaram conccntnxjdcs dc arsfinio acima dc 50 ppb. 
Na igua. as formas mais comuns dc arsenio sio o fon arsenato 
c scus Unions dc hidrogtaio protonado (AsO.( 1_ , IIAsOa* c 
HjAsCXj”), c o (on arsenito c suas fonnas protonadas <AsO)'\ 


ARSENIO EM AGUA P0TAVEL 
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IIAjOj*' c IIjAsOj" c HjAsOj)- Essas cspdcics sAo cli.mu 
das colctivanicntc polo niimcro dc oxido^Ao do orvinio como 
arsonuKV) e urscniuflll), rcspcclisamcnlc. O ursiniofV) pre- 
domina cm dguas dc superficies ricas cm oxiginio (acrbbicas), 
enquanto a ocorrcncia do arsenio(Ill) 6 mais provflvcl em len- 
?ois de agua pobres cm oxigenio (anaerobicas). 

Um dos desafios na determinate dos efeitos sobre a salidc do 
arsenio cm Aguas potdvcis 6 a diferente qufmica do arseniofV) 
c do arscnio(III), hem como as difercntcs concenlragOcs ne- 
ccvsirias para respostas fisioldgicas cm difercntcs indivfduos. 
Em Bangladesh. IcsiVs cutincas foram os printciros sinais do 


problcma coin arsfnio. Estudos cstaiisticos que corrclacionam 
niseis dc arxinio com a ocorrcncia de doengax indicam uina alta 
do risco de cancer de pulmio e bexiga, mesmo com baixos ni¬ 
seis dc arsenio. 

As tccnologias atuais para remo^So de arsjnio npresentam de- 
sempenho mais eficaz quando iraiam o elemento na forma dc 
arseniofV). dc modo que as estratdgias de tratamento dc agua 
requerem prd-oxidagAo da Agua potSvd. Uma vcz na forma dc 
arscnio(V). hA uma sdric de cstratlgias possivcis dc rcmo^ao. 
Por cxcmplo. l-'c 5 ' pixie ser adicionado para prccipitar o I-'cAs 0 4 . 
que <5. entio. removido por filtrato. 



rtgura 22.29 Distributed geografka de arsinio em Agua subterrAnea. 


22.9 | CARBONO 

O carbono constitui apenas 0.027% da crosia terrcstrc c. 
apesar dc. em parte, apresentar-sc na forma elemental como 
grafite ou diamante, a maioria dele <f encontrada na fonna 
combinada. Mais da metadc do carbono oconre em com- 
postos carbonatos. Aldm disso, ele tambdm 6 encontrado 
no carvao mineral, no petroleo e no gas natural. A sua im- 
portancia tern origem. em grande parte, na sua present em 
todos os seres vivos: a vida tem como base os compostos 
dc carbono. 

FORMAS ELEMENTARES DO CARBONO 

Vimos que o carbono cxistc cm vdrias formas alotrd- 
picas cristalinas: grafite, diamante, fulerenos, nanolubos 
dc carbono c grafeno. Os ires ultimos foram tratados no 
Capitulo 12; Assim, aqui, vamos nos concentrar na grafite 
e no diamante. 

A grafite 6 um sdlido macio. preto c escorrcgadio, que 
tem brilho metAlico e conduz cletricidade. Consiste em 
folhas paralelas de Atomos dc carbono hihridizados j/r, 
unidas por formas dc dispersao. (SctjAo 12.7) JA o dia¬ 
mante 6 um sdlido duro c transparente no qual os dtomos 
dc carbono formurn uma rede covalcntc hibridizada sp\ 

(St\ao 12.7) O diamante 6 mais denso que u grafite 


(d = 3,51 g/cm 1 para o primeiro; d = 2,25 g/cm’ para o 
segundo). Sob pressao dc 100.000 atm c temperatura dc 
aproximadamenlc 3.000 °C. a grafite <S convertida cm 
diamante. Na realidadc, quasc todas as substuncias que 
content carbono, se colocadas sob prcssAo suficicntemente 
alta. formam diamantes. Na difeada dc 1950, cientistas da 
General Electric usaram pasta de amendoim para fazer 
diamantes. Cerca de 3 X 10 4 kg de diamantes de pureza 
industrial sao sintetizados por ano, principalmcntc para 
uso em ferramentas de cortar. afiar e polir. 

A grafite tern uma cstrutura cristaiina bem definida. 
mas tamlxfm cxistc cm duas formas amorfas comuns: car* 
bono negro e carvfio. O carbono negro (5 fonnado quando 
hidrocarbonetos sAo aquecidos cm um suprimcnlo muito 
limitado dc oxigenio, como na scguinlc rea^An dc metano: 

CH 4 (g) + 0 2 (g) -* C(s) + 2H 2 0(g) [22.56] 

O carbono negro <5 usado como pigmento em tintas 
pretas; grandes quantidades dele tamtxfm s2o utilizadas 
na fabrica^Ao de pneus automotivos. 

O carvao <5 formado quando madcira 6 forternente 
aquecida na auscncia dc ar. Por sua cstrutura muito aber- 
ta. tem cnormc Area superficial por unidadc dc massa. O 
“carvao ativado", uma fonna pulvcrizada cuja superficic 
<5 limpa por aquccimcnto com vapor. 6 bastantc utilizado 





CAPiTULO 22 QUlMICA DOS NAO METAIS | 1021 


para absorvcr moldculas. assim como cm filtros para re¬ 
mover odorcs dcsagradivcis do ar c impure/.as da dgua, 
como colorat 0 ou sabor ruim. 

OXIDOS DE CARBONO 

O carbono forma dois oxidos principais: monoxido 
dc carbono (CO) c dioxido dc carbono (C0 2 ). O mondxi - 
do de carbono 6 formado ao queimar carbono ou hidro- 
carbonetos com suprimento limitado dc oxigenio: 

2C(.r) + 0 ; (g) -► 2CO(g) [22.57) 

CO 6 urn gds incolor, inodoro e insfpido, que 6 trixico 
porque pode se ligar 3 hcmoglobina e interferir no transpor- 
te de oxigfinio. Urn baixo nfvel de intoxicate provoca dor 
de cabet^a e tontura; ji um alto nfvel pode causar a mone. 

O mondxido dc carbono 6 incomum, visto que tem 
um par de eldtrons nao ligante no carbono: :C = 0~ Por 
ser isoeletronico com N 2 . pode-se imaginar que o CO seja 
igualmente nao reativo. Altfm disso. ambas as substancias 
tern altas cncrgias dc liga<,ao (1.072 kJ/tnol para 0=0 c 
941 kJ/mol para N=N). Entrctanto, por causa da carga nu¬ 
clear mais huixa no carbono (cm compara^iio com N ou 
O), o par dc cldtrons livrcs nao <! tao fortemente mantido 
como no N ou O. Conscqucntcmcntc, CO tem maior ca- 
pacidadc de atuar como uma base dc Lewis do que o N 2 . 
Por excmplo, CO pode coordcnar scu par dc cliftrons nao 
ligante ao ferro da hemoglobina, deslocando 0 2 . ji o N 2 


nao 6 capaz dc lazcr isso. Aldm disso. CO forma uma va- 
riedade dc compostos covalcntes com os metais dc transi- 
t°, conhccidos como carbonilas metdlicas. Por excmplo. 
o Ni(CO >4 6 um composto sdlido volatil tdxico, formado 
simplcsmcntc pclo aquccimcnto de nfquel mctilico na 
present dc CO. A format 0 carbonilas metdlicas <5 a 
primeira ctapa na catilisc com metais dc transi; ao dc uma 
variedadc dc reaches de CO. 

O mondxido de carbono possui vdrios usos comer- 
ciais. Uma vcz que queima rapidamcntc. formando C0 2 . 
<5 cmprcgado na forma dc combustfvcl: 

2 CO(g) + O,(*)-* 2COj(g) 

A//° = —566kJ 122.581 

Tambdm d um importante agente redutor, bastanlc uti- 
lizado cm operates metalurgicas para reduzir dxidos me- 
tali cos. como os dxidos dc ferro: 

Fe } 0 4 (j) + 4CO(g) -* 3Fc(j) + 4C0 2 (g) [22.59] 

O diiixido de carbono 6 produzido quando substan- 
cias que contain carbono s3o queimadas na present dc 
cxccsso dc oxigenio. como na scguinic rca^So cnvolvcndo 
octanol: 

C 2 H s OH(/) + 30 2 (g) - * 2 C0 2 (g) + 3H,0(g) 

[22.60] 



QUlMICA APUCADA 


FIBRAS E COMP0SITOS DE CARBONO 


A grafite tem propricdadcs anisotropicas. isto if, que diferem de 
acordo coni a sua orientate no sdlido. Ao longo dos pianos de 
carbono, a grufitc possui muila for\'a cm virtude do mimero e da 
intensidade das liga^Ocs carbono-carbono. Enlrctanlo, as liga¬ 
tes entre os pianos s5o retails amente fracas, tomando a grafite 
fraca nessa dire^io. 

As films de grafite podem ser prepandas de forma que os pianos 
dc carbono sejam alinhados cm extensdes variadas, paralelas ao 
cixo da fibra. Essas fibras sao levcs (densidade aproximada de 
2 g/cnr) e quimicamcntc inertes. As fibras orientadas s3o feitas. 
cm um primeiro momento. por pirdlisc vagarosa (dccomposi(ao 
pcla at° do calor) dc fibras organicas. dc aproxintadamente 150 
a 300 *C. F.ssax fibras sJo. cnllo, aquccidas a cores dc 2.500 ®C 
pan sc tomurem grufitc (convcrslo dc carbono amorfo cm gra- 
fitc). O csiiramcnto da fibra durante a pirdli.se auxilia na orienta¬ 
te dos pianos dc grafite pamlclos ao cixo da fibra. Mais fibras 
dc carbono amorfo sao formadas por pirdlisc dc fibras organicas 
a baixas temperaturas (1.200 £ C a 400 £ C). Esses materials amor- 
fos. cost u mam ser chamados de fibras de carbono, sendo o tipo 
mais comum usado cm materials cotnerciais. 

Os malcriais compdsitos que sc aproveitam da fort- cslabili- 
dadc c baixa densidade das fibras dc carbono silo muilo usados. 
Kies consistcm cm combina^Ocs de dois ou mais materials, que 
estio presentes cm faces sepandas e combinum-sc para fonnar 
estruturas que tirum vantagem dc ccrias propriedades desejf scis 
dc eada componcntc. Em compdsitos de carbono, as fibras de 


grafite costumam ser entreta^adas cm um tccido que 6 incorpo- 
rado u uma matriz que os unc cm uma cstrutura srilida. As fibras 
Iransmitcm igualmente as cargas por toda a matriz. O compdsilo 
final toraa-sc, assim, mais forte que qualqucr um dos scus com- 
ponemes individuals. 

Os materiais compdsitos de carbono s3o amplamente utili/ados 
em uma sdrie de aplica^des. inclusive equipamentos esponivos 
dc alto desempenho. como raquetes dc tenis. tacos dc golfc c, 
mais rcccntcmcntc. estruturas de biciclclas (Figura 22.30). 
Compdsitos resistentes ao calor s3o uteis para muitas aplicafes 
acrocspaciais, nas quais os compdsitos dc carbono tCm sido am- 
plamenle utilizados. 



Ftgura 22.30 Compdotos de carbono cm produtos comerciais. 








1022 | QUlMICA: A ClENCIA CENTRAL 


Elc lambdm <5 produzido quando muitos carbonatos 
sdo aquccidos: 

CaCOj(s) — CaO(j) + C0 2 (g) |22.6I| 

Em laboratdrio, o C0 2 costuma ser produzido pela 
a^ao de acidos nos carbonatos (Figura 22.31): 

CO, 2 -(^) + in + {aq) -► CO 2 (g) + H 2 0(/) 

122.62] 

O dioxido dc carbono 6 um gds incolor c inodono. 
Trala-sc dc um componentc rninoritirio da utiiH>sfcni tcr- 
rcstrc, mas um dos principals contribuintcs do chamado 
cfcilo estufa. (Se^do 18.2) Apcsar dc alrixico, alias 
concentraijdcs dc COi acclcram a respira^do c podcrn 
causar sufocamcnto. E facilmcntc liqucfcito por compres- 
sao. cntretanlo, quando ncsfriado d pressao atmosf<5rica. 6 
condcnsado como um sdlido cm vcz dc um h'quido; as- 
sim. sublima a -78 °C. Essa propriedade faz com que o 
CO> sdlido, conhecido como gelo seco, seja valioso como 
rcfrigcrantc. Ccrca dc mctadc do C0 2 consumido anual- 
mcnic <5 usado para rcfrigcraijao. Outro uso importantc 6 
na prodiu,ao dc bcbidas gasciftcadas, c grandcs quantida- 
dcs tamWin silo Utcis na fabricate30 do carbonato de sddio 
(NajCOi • 10 HjO). usado para precipilar fons mctdlicos 
quc intcrfcrem na a?3o dc limpcza do sabao, c do bicarbo¬ 
nate de sddio (NallCOj), usado como fermento em razao 
da seguime rea^ilo que ocorre no cozimento: 

NaHCOj(j) + H + (o 9 ) 

-* Na*(«</) + CO ; (g) + H : 0(/) (22.63] 

O H*(aq) 6 fomccido pclo vinagrc, pclo Icitc azcdo 
ou pela hidrolisc dc dclcrminados sais. As bolhas dc CO> 
formadas silo aprisionadas na massa, fazcndo com quc 
cla crcs<;a. 


Reflita 

Fermentos sao organismos vivos que fazem o pao crescer na 
ausencia de bicarbonato de s6do e dodo. 0 que o fermento deve 
produzif para fazer o pao crescer? 


Acido forte C0 2 (g) 





CaCO, 

Figura 22.31 Form*(Ao do CO; a pjrtir da rea^Jo 
e ntrc um Acido e um carbonato de cilcio em roc ha. 


Acido carbonico e carbonatos 

O didxido dc carbono 6 relativamcnic soluvcl cm 
H>0 sob pressilo atmosfdrica. As solu?des resultantes sao 
ligeiramente dcidas por causa da forma^ao do dcido car¬ 
bonico (HiCOj): 

C0 2 (m/) + H 2 0(/) H 2 C0 3 («</) (22.64) 

O dcido carbSnico 6 um dcido diprdlico fraco. Scu 
cardtcr dcido faz com quc as bcbidas gascillcadas tcnham 
sabor pronunciado, Icvcmcntc dcido. 

Embora o dcido carbonico nao possa scr isolado, os 
hidrogcnocarbonatos (bicarbonatos) c os carbonatos po- 
dcm scr obtidos por mcio da ncutraliza<;5o dc solu^Scs 
de dcido carbonico. Uma neutraliza<,ao parcial produz 
HCOj", e a ncutraliza^do completa rcsulta no C0 3 2 ". O 
ton HCOj - 6 mais bdsico do quc dcido (Kf, = 2,3 X 10~ 8 ; 
K a = 5,6 X 10 _I ’), jdo ion carbonato e predominantemente 
bdsico (AT* = 1.8 X 10^*). 

Os principals minerals carbonatos silo calcita 
(CaCOj), magnesita (MgCOj), dolomita [MgCa(CO } ) 2 | c 
sidcrita (FcCOj). A calcila <5 o principal mineral na rocha 
ealedria c a maior constituintc do mdrmorc, giz, pdrolas, 
rccifcs dc corais c conchas dc aniniais marinhos, como 
as de mariscos e ostras. Apesar do CaCOj ter baixa so- 
lubilidade em dgua pura, ele 6 dissolvido facilmente em 
solu^des dcidas com libera^ao de C0 2 : 

CaCOj(s) -t- 2H* (aq) 

— Ca 2 + (aq) + H,0(/) + C0 2 (g) (22.65) 

Uma vcz quc a dgua quc contain C0 2 (5 lcvcrncntc 
dcida (Equagdo 22.64), CaCOj «f lentamente dissolvido 
ncssc mcio: 

CaCojfr) + H 2 O(0 + C0 2 (g) 

-* Ca 2+ (aq) + 2 HCO 3 (aq) (22.66) 

Essa reaqdo ocorre quando as dguas superftciais 
movem-se para o subsolo, por mcio de depdsitos de cal- 
edrio. E a principal mancira dc fons Ca 2 * entrarem no sub¬ 
solo. produzindo “dgua dura". Sc o deposito dc calcdrio 
for fundo o suficicntc no subsolo, a dissolu^’do do calcdrio 
produz uma caverna. 

Uma das mais importantes reagdes dc CaC0 3 <f a sua 
decompositjdo em CaO e CO> a temperaturas elevadas 
(Equa^'do 22.61). Ccrca de 2,0 X I0 10 kg (20 milhdes dc 
toncladas) dc dxido dc cdlcio, conhccido como cal ou cal 
viva, sao produzidos anualmente nos Estados Unidos. Por 
reagir com dgua para formar Ca(Oll) 2 , o 6xido de cal- 
cio (5 uma importantc base comcrcial. Tambdm <5 util na 
fabricagdo dc argamassa, uma mistura dc arcia, dgua c 
CaO usada na conslrugdo civil para unir tijolos, blocos 
c pedras. O dxido dc cdlcio reage com dgua c C0 2 para 
formar CaC0 3 , quc liga a arcia d argamassa. 
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CaO(.r) + 11,0 (/) 


- * Cv?*(aq) + 20H'(u^) 

[22.671 

Cx + (aq) + 2 OH (or?) + CO,(r«/) 


-* CaCOj(s) + H,0(/) 

[22.68] 


CARBETOS 

Os compostos bin.'irios de carbono com mctais, meta- 
loidcs c dctcrminados nJo nKtais sdo chamados carbetos. 
Os mctais mais ativos formam os carbetos idnicos, c os 
quc ocorrcm com maior frcqucncia contain o (on acetileto 
(Cs ). Esse (on 6 isoclctr6nicocomoNi.ca sua cstrutura 
dc Lewis, [£—C:] J ~, tem uma liga?3o tripla carhono- 
carbono. O carbeto ionico mais importante 6 o carbeto de 
cilcio (CaCi), produzido pc la rcdugao do CaO com caibo- 
no a altas temperaturas: 

2CaO(j) + 5C(s)-* 2CaC,(j) + C0 2 (g) [22.69] 

O (on carbeto <5 uma base muito forte que reage com 
dgua para formar acclilcno (H-OC-H), como na sc- 
guinte reagiio: 

CaC 2 (.») + 2 H 2 0{/)- ► Ca(OH) 2 («z/) + C 2 H,(g) 

[22.70] 

O carbeto de calcio e, portanto, uma fonte solida con- 
veniente de acetileno, usado na solda (Figura 22.13). 

Os carbetos intersticiais sao formados por muitos 
mctais dc transigao. Os atomos dc carbono ocupam cs- 
paqos vazios (interstieios) entrc os atomos mclalicos de 
maneira scmclhanlc aos hidretos intcrsticiais. (Sc- 
gao 22.2) Esse proccsso costuma cndurcccr o metal. Por 
cxemplo, por scr muito duro c resistentc ao calor, o carbc- 
lo dc tungstlnio <5 usado para fazer ferramentas dc cortc. 

Os carbetos covalentes sio formados |>or boro c silf- 
cio. O carbeto de silfcio (SiC), conhecido como Carborun¬ 
dum™, 6 usado como abrasivo em ferramentas de corte. 
Quasc tao duro quanto o diamante, SiC tern cstrutura sc- 
melhante, com dtomos de Si e C altemados. 

22.10 | OUTROS ELEMENTOS DO 
GRUPO 4A; Si, Ge, Sn E Pb 

A tcndrhicia do carrier nao metalico para o metdlico, 
3 medida que descemos na famflia, e surpreendentemente 


evidente no grupo 4A. O carbono <f um nilo metal; silf- 
cio c germflnio sao mctaloidcs; jd cstanho c chumbo sao 
metais. Ncsta sc<,do. vamos examinar algumas caractcrfs- 
ticas gerais do grupo 4A e analisar mais detalhadamente 
o silfcio. 


4A 



CARACTERISTICAS GERAIS DOS 
ELEMENTOS DO GRUPO 4A 

Os clcmcntos do grupo 4A possucm a configuragio 
eletronica da camada mais externa ns 2 up 2 c suas clclro- 
negatividades costumam ser baixas (Tabcla 22.8); os 
carbetos que contem formalmentc (ons C 4 sdo observa- 
dos apenas no caso de alguns compostos dc carbono com 
metais muito ativos. A formagao de fons 4+ por mcio da 
perda de cldtron ndo <5 observada nesses clementos; as 
cncrgias dc ionizagao sao altas. No entanto, o cstado dc 
oxidagao 4+ <5 comum. sendo cncontrado na grande maio- 
ria dos compostos dos clcmcntos do grupo 4 A. Ya o cstado 
dc oxidagilo +2 6 cncontrado na qufmica do germanio. 
cstanho c chumbo, sendo cstc o principal cstado dc oxi- 
d.u,.lo do chumbo. F.xccto cm casos altamentc incomuns. 
o carbono forma um maximo de quatro ligagdes enquanto 
os oulros membros da familia sao capazes de formar mais 
de quatro ligagdes. (Segao 8.7) 

A Tabela 22.8 mostra que a forga de uma ligagao en- 
tre dois atomos de determinado elemento diminui a me¬ 
dida que descemos no grupo 4A. As ligagocs carbono— 
carbono sao bem fortes. Dcsdc modo, o carbono tem 
habilidadc surprcendente para formar compostos nos 
quais os dtomos dc carbono cstdo ligados entrc si cm ca- 
dcias estendidas c andis, quc sdo responsdveis pcla cxis- 
tencia dr) grande numcru dc compostos orgSnicos. Outros 
clementos lambent podem formar cadcias e aneis. mas 
essas ligagdes sdo bem menos importantes nas qufmicas 


Tabela Z2.8 Algumas propriedades dos etementos do grupo 4A_ 


Propriedade 

C 

Si 

Ge 

Sn 

Pb 

Raio atdmko (A) 

0.76 

1.11 

1.20 

1,39 

1,46 

Piimeira energia de wniragio (kJ/mol) 

1.086 

786 

762 

709 

716 

[letronegatividdde 

2.5 

1.8 

1,8 

1.8 

1.9 

Entalpia da ligagAo simples X-X (kJ(mol) 

348 

226 

188 

151 

— 
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desses outros clcmenlos. Por cxcmplo. a forqu da ligu<;ao 
Si-Si (226 kJ/mol) <5 muito mcnor que a for$a da liga(3o 
Si-O (386 kJ/mol). Como rcsultado, a qufmica do silfcio 
6 dominada pela forma^Io de liga<,0es Si-O, e as liga- 
qocs Si-Si tern papel secundirio. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 que limita a faixa de temperature que pode ser usada para 
refinamento de zona de silicio? 


OCORRENCLA E 
PREPARAQAO DE SILICIO 

O silfcio <5 o segundo elemento mais ahundantc na 
crosta terrestre, depois do oxigenio. Ocorrc como Si0 2 c 
cm uma cnormc variedade de mincrais silicalos. O ele¬ 
mento d obtido por ntcio da rcdu^Jo do didxido de silfcio 
fundido com carbono cm alia temperalura: 

Si0 2 (/) +• 2C(s) -* Si(/) + 2 CO(g) (22.71) 

O silfcio elementar tern estrutura analoga a do dia¬ 
mante. O silfcio cristalino c um s6lido cin/at com apa- 
rencia metllica, que sc funde a 1.410 °C. O elemento 
<5 scmicondulor, como vimos nos capftulos 7 c 12. c d 
usado na fabrica^iio de cdlulas solares c transistorcs para 
chips de computador. Para ser usado como scmicondulor, 
clc deve cstar extremamente puro. possuindo mcnos de 
10' 7 % (1 ppb) de impurezas. Um metodo de purifica- 
C3o d tratar o elemento com Cl 2 para formar SiCU, um 
lfquido volatil que d purificado por destila^ao fracionada 
e, depois, reconvertido em silfcio elementar por redu^ao 
com H 2 : 



Scijio fundida 


A medda que a bobina de 
aquecimerto move-se 
lentamente para baixo, as 
mpurezas ve concentram na 
sesao fundxia. deixando St 
uhrapuro para tris. 


Bastan de silfcio 


Atmosfera inenc 

Figura 22.32 Dispositrvo para refinamento de zona 
destinado A produijao de silicio ultrapuro. 


SiCla(g) + 2 H 2 («) -* Si(i) + 4 HCl(g) 122.721 

O elemento pode ser adicionalmcntc purificado pclo 
proccsso de refinamento de zona (Figura 22.32). A 
medida que uma espiral aquecida 6 pass ad a lentamente 
em volta de um bast&o de silfcio, uma banda estreita do 
elemento 6 fundida. Enquanto a area fundida 6 varrida 
lentamente ao longo do tubo, as impurezas concentram-se 
nessa regiao e seguem para o final do bastao. A ponjao 
superior purificada do bastao e cristalizada como silfcio 
99.999999999% puro. 

SILICATOS 

O didxido de silfcio c outros compostos que contem 
silfcio c oxigfinio comprccndem mais de 90% da crosta 
terrestre. Nos silicalos, um dtomo de silfcio 6 circundado 
por quatro oxigenios, c o silfcio 6 enconlrado em seu estado 
de oxida^do mais comum. +4.0 fon ortossilicato, Si0 4 4 ~, 
i encontrado em poucos minerals silicalos, mas podemos 
considerd-lo como um **bloco de construqao” para diversas 
estruturas de minerals. Como a Figura 22.33 mostra. 
tetraedros vizinhos sao unidos por um dtomo de oxigenio 
comum. Dois tetraedros unidos dcssc modo sao chama- 
dos de fon dissilicato c contem dois dtomos de Si c sctc 
dtomos de O. O silfcio c o oxigenio cstdo nos cstados de 


oxida<;5o +4 c -2, respcctivamcnte. cm todos os silicatos, 
logo a carga total de qualquer fon silicato deve ser cocrentc 
com esses cstados de oxida^do. Avsim. a carga no Si 2 C >7 6 
(2K+4) + (7)(—2) = -6; trata-se do fon Si 2 0/’ . 

Na maioria dos minerals silicatos, tetraedros de sili¬ 
catos sdo unidos para formar cadcias, camadas ou estru¬ 
turas tridimensionais. Podemos concctar dois vertices 
de cada tetraedro a outros dois tetraedros, por exem- 
plo. levando a uma cadeia infinita com um esqueleto 
... O-Si-O-Si .... conforme a Figura 22.33(b). Note 
que cada silfcio nessa estrutura possui dois oxigenios 
nao compartilhados (terminal) c dois compartilhados 
(pontc). Portanto, a estequiometria 6 2(1) + 2(Vi) = 3 oxi¬ 
genios por silfcio. Assim. a unidade de formula para cssa 
cadeia «f SiOj 2- . O mineral enstatita (MgSiOi) apresenta 
esse tipo de estrutura. que consistc cm filas de cadeias 
de silicato em fibra com ions Mg'* entre as fibras para 
balancear a carga. 

Na Figura 22.33(c). cada tetraedro de silicato 6 unido 
a outros tres, formando uma estrutura infinita de camadas. 
Nessa estrutura, cada silfcio possui um oxigenio nao com- 
partilhado e Ires compartilhados. A estequiometria paxsa 
a ser 1(1) + 3(Vi) = 2Vi oxigenios por silfcio. A formula 
mais simples dcssa cainada <f Si 2 Os 2- . O mineral estea- 
tita, tambdm conhccido como p6 de talco, tern a formula 
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4- 


(on silicato 



L'nidade 
de formula 
SiO, 2- 



Uni dude 
dc formula 

suo 5 J - 


Fragmcnto dc cadcia dc silicato 


Fragmcnto dc camada dc silicato 


(a) 

Figura 22.33 Cadeias e camadas de silicato. 


0 >) 


(c) 


Mg,(Si 2 0,) ; (OH) ; c icm como base cssa cstrutura cm 
camadas. Os fons Mg 2 ' c OH cstdo localizados entre as 
camadas dc silicato. A sensa^o cscorrcgndia do p6 dc 
talco dcvc-sc its camadas dc silicato que deslizam entre si. 

Indmeros mincrais tem como base os silicatos, c mui- 
los deles sio titeis como argila ceramica e outros materials. 
Alguns silicatos provocam efeitos nocivos it saude hurnana. 
como no caso mais conhecido do amianto, urn termo geral 
aplicado a um gmpo dc mincrais silicatos fibrosos. A cstru- 
tura desses mincrais <5 dc cadcias dc tetraedros dc silicato, 
ou dc camadas formadas cm rolos. O rcsullado disso d 
que os mincrais apresentam um cardtcr fibroso (Figura 
22.34). Os mincrais dc amianto foram muito utilizados 
como isolanlcs tdrmicos. cspccialmcntc cm aplicafflcs dc 
alta temperatum, por causa da grande cstabilidadc quimica 
da cstrutura dc silicato. Aldm disso, as fibras podiam scr 
tecidas cm panos dc amianto e cram usadas em cortinas 
a prova de fogo c outras aplicagdes. Entretanto, a estm- 
tura fibrosa dos mincrais de amianto apresentam um risco 
it saude porque as fibras penetram facilmente os tccidos 
macios, como os pulmoes. podendo causar doenfas, inclu¬ 
sive cancer. Por isso, o uso dc amiantos como um material 
dc constru <,fio comum foi interrompido. 


Quando os quatro vdrticcs dc cada tetraedro dc Si0 4 
silo ligados a outros tetraedros, a cstrutura 6 cslcndida 
cm tr£s dimensdes. Essa liga^Jo dos tetraedros forma o 
quartzo (SiOi). Como a cstrutura <5 travada cm uina rede 
tridimensional muito parecida it do diamante (Scq&a 
12.7), o quartzo 6 mais duro do que os silicatos fibrosos 
ou em camadas. 



figura 22.3-. Amianto serpentina. 


EXERCtCIO RESOLVIDO 22.7 


Determinapao de uma formula empirica 

O mineral crisotila 6 um amianto n&o cancerigeno, bascado na cstrutura de camadas mostrada na Figura 22.33(c). Alim do te¬ 
traedro dc silicato. o mineral cont^m fons Mg 2 * c OH - . A anil i sc do mineral mostra que existem 1,5 Slomo de Mg por itomo dc 
Si. Qual <5 a formula empirica da crisotila? 


soluqAo 

Anali.se Um mineral 6 dcscrito como tendo uma cstrutura dc carga c 1,5 Mg por 1 Si. Devemos cscrcvcr a fomiula qufmica 

camadas dc silicatos com fons Mg’* e OH para balanccar a do mineral. 






1026 | QUiMICA: A ClENCIA CENTRAL 


Plantjc Como moslnulo na Figura 22.3.1(c), u csiniiura dc ca- 
mada dc silicato icm a formula mais simples Si 2 Oj 2 ~. F.m pri- 
mciro lugar, adicionamos Mg'* para fomcccr a ra/3o adequada 
S1g:Si. A seguir, adicionamos os ions OH para obtencAo dc 
um composto ncutro. 

Rcsolva A observa^ao de que a razao \lg:Si 6 igual a 1.5 6 
cocrcnte com tres fons Mg 2+ pot unidade dc SijOs 2 '. A adi- 
fao dc ires fons Mg 2 * daria MgjfSijOj) 4 *. Para atingirmos o 
balance de cargas no mineral, desem existir quairo fons OH* 
por (on S^Oj 2 . Portanto. a formula da crisotila <5 Mgj(Si;O s ) 
(OH) 4 . Uma vex que nAo <5 poxsfvcl rcduzi-la a uma formula 
mais simples, Irala-sc dc uma formula cmpfrica. 

Para praticar: exercicio 1 

No mineral bcrilo, scis tetraedros dc silicato cstAo ligados para 
formar um artel, como o mostrado aqui. A carga negativa dcssc 
polianion 6 equilibrada pelos cilions Be 2 * c Al^. Se a anllisc 
elemcnlar fomece uma razao Be:Si de 1:2 e uma razao Al:Si 
dc 1:3. qual (5 a formula cmpfrica do bcrilo: <a) Bc^AI^SifOi*. 
<b) BcjAI 2 (Si0 4 ) 6 , fc) BcvMiSi^Ou. (d) BcAljSi 6 O l5 ? 





Bcrilo 

Para praticar: exercicio 2 

O fon ciclossilicato consists de tnfs tetraedros de silicato uni- 
dos cm um anel. O fon contdm tres dtomos de Si e nove de O. 
Qual 6 a carga total no fon? 


VIDRO 

O quartzo fundc a aproximadamente 1.600 °C, for- 
mando um Ifquido viscose. Durante a fusAo, muitas liga- 
$6es sili'cio-oxigenio sAo quebradas. Quando o Ifquido d 
resfriado rapidamente, as liga^Ses silfcio-oxigenio vol- 
tam a se formar antes que os Atomos sejam capazes de se 
organizarem de mancira regular. O rcsultado disso d um 
sdlido amorfo, conhccido como vidro dc quartzo ou vidro 
dc sflica. Divcrsas substancias podem scr adicionadas ao 
SiOj para fazer com que clc seja fundido a uma tempe- 
ratura mais buixa. O vidro comum usado cm janclas e 
garrafas. conhccido como vidro alcalino, content CaO c 
Na>0, alem de SiOs da arcia. CaO c NaiO sao produzidos 
pclo aquccimcnto dc dois produtos qufmicos baratos, o 
calcirio (CaCOj) e a barrilha (NasCOj), que se decom- 
pocm cm temperaturas elevadas: 

CaCOj(r) -► CaO(r) + C0 2 (g) [22.73] 

NajCOj(j) -► Na : 0(r) + C0 2 (*) [22.74] 

Outrun subslAncias podem scr adicionadas ao vidro 
alcalino para dar cor ou altcrar sttas propriedudes dc di- 
versas manciras. A adi^Ao de CoO, por exemplo, gera a 
cor azul-escuro do 'Vidro de cobalto”. A substituiijAo de 
N’asO por KsO resulta era um vidro tnais duro com alto 
ponto dc fusao. A substitui^ao dc CaO por PbO resulta cm 
um vidro dc “cristal dc chumbo” mais denso com fndicc 
dc rcfnujao mais alto. O cristal dc chumbo d usado para 
utensflios dccorativos; o maior fndicc dc refra^ao fomccc 
aparcncia particularmcntc brilhantc a esse vidro, A adi^Ao 
dc 6 xidos dc nAo melais, como B 2 Oj c P 4 O 10 , que for- 
mam cstnituras cm rede rclacionadas aos silicatos, lam- 
bdm van a as propricdadcs do vidro. A adi<;ao dc BsOj cria 


um vidro "borossilicato" com ponto dc fusJo mais alto c 
maior capacidade de suportar variafdes dc temperatura. 
Tais vidros, vendidos comercialmente sob as marcas re- 
gistradas Pyrex® e Kimax®, sao usados onde hA necessi- 
dade dc resistfincia idrmica ao choquc, como cm vidraria 
de laboratdrio ou de cafeteiras. 

SILICONES 

Os silicones consislcm cm cadcias O-Si-O, nas quais 
as posiijdcs dc ligayao restantes cm cada silfcio sAo ocupa- 
das por grupos orgAnicos como CHj: 



Dependendo do comprimento da cadeia e do grau de 
ligayocs cruzadas entre elas. os silicones podem scr nia- 
tcriais oleosos ou scmclhantcs A borntcha. Elcs sao atrixi- 
cos e tfim boa cstabilidadc cm rcla<;Ao ao calor, A luz, ao 
oxigdnio c A Agua. SAo usados comercialmente cm uma 
grande variedade dc produtos, como lubrificantcs, poli- 
dorcs dc carro, scladorcs c calafcladores. aldm dc tccidos 
A prova d'Agua. Quando aplicados a um tecido, os Ato- 
mos de oxigenio formam liga^ocs dc hidrogenio com as 
motdculas na superficie do tecido. Os grupos organicos 
hidrofdbicos (impermeAvcis) do silicone sAo aponlados 
para fora da superfTcie, agindo como uma barreira. 


Reflita 

Fa<a a distin?3o entre as subslAncias de silicio, silica e silicone. 
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22.11 | BORO 

O boro t5 o unico elemento do grupo 3A que podc ser 
considcrado nao mcuilico c constiiuiu, assim, o elemento 
final dcste capftulo. O boro tern estrutura de rede cstendida 
com ponlo dc fusao (2.300 °C) intermedidrio cnlrc o do 
carbono (3.550 °C) c o do sih'cio (1.410 °C). A configura- 
(,'ao clctronica do boro <f [He]2s*2p. 


3A 



Na famflia dc compost os chamada boranos, as mold* 
culas content apenas dtomos dc boro c hidrogenio. A mais 
simples d o BHj, que conlifm apenas scis cldtrons dc Valen¬ 
cia c <5 uma cxcc^So it regra do octcto. Como rcsultado. 
moleculas de BHj reagem enire si formando o diborano 
(BjH*). Essa rea^So pode ser considerada uma rea^do 
dcido-basc dc Lewis, na qual um par dc cldtrons ligantes 
B-H em cada moldcula de BH 3 d doado para outro. Como 
rcsultado, o diborano d uma moldcula incomum. na qual 
os dtomos dc hidrogenio formam uma pontc entre dois 
dtomos dc B (Figura 22.35). Tais hidrogenios, chama- 
dos pontes de hidrogenio, apresentam reali vidadc qufmica 
intcrcssantc, a qual podc scr cstudada cm um curso mais 
avan^ado de qufmica. 

Os dtomos de hidrogenio compartilhados entre os dois 
dtomos de boro compensam. de certa forma, a deficiencia 
nos eletrons de Valencia ao redor de cada dtomo de boro. 
Todavia, o diborano d uma moldcula bastante reativa. que 
sc inflama cspontancamcntc no ar cm uma rca^ao extre- 
mamentc exotdrmica: 


B,H,(g) + 30 : (g) 

-* BjOj(.r) + 3 H ; 0(g) A // 0 = -2.030 kJ 

122.75] 

O boro c o hidrogenio formam uma sdric de anions, 
chamados anions boranos. Os sais do ton boroidrcto (BH»“) 
sao muito utilizados como agentes redutorcs. Por cxcmplo. 
o boroidreto de sddio (NaBK») costuma ser utilizado como 
agente rcdulor para determinados compostos organicos. 


Reflita 

Lembrando que o ion hidreto d H", qual d o estado de oxida^do 
do boro no boroidreto de sodio? 


O unico dxido de boro importante d o 6 xido bdrico 
(B 2 O 3 ). Essa substancia d o anidrido do dcido bdrico. 
que podemos cscrcvcr como H 3 BO 3 ou B(OH) 3 . O dcido 
bdrico <5 um dcido tao fraco (K a — 5.8 X 10 -, °) que as solu- 
\*ocs dc H 3 BO 3 sao usadas como colfrio. Ao scr aquecido. 
o dcido bdrico perde dgua pda rca^do dc condcnsa^do 
similar d dcscrita para o fdsforo na Sc(,’iio 22.8: 

4HjBOj(i) -* H,B 4 0 7 (s) + 5H,0(g) [22.761 

O dcido diprotico H 1 B 4 O 7 d chamado dcido tetra- 
bdrico. O sal hidratado dc sodio, Na 2 B 4 07 • 10 HjO. 
chamado borax, ocorre cm depositos de lagos sccos na 
Califdrnia c tambdm podc scr preparado com facilidadc a 
partir dc outros minerals dc borato. As solu^dcs dc bdrax 
silo alcalinas. c a substantia d usada cm vdrios produtos 
dc lavandcria c limpeza. 


rigura 22.35 Estrutura do diborano (BjH 6 ). 


EXERClCIO RESOLVIDOINTEGRADOR 


Unindo conceitos 

O composto inter-halogenio BrFj d um Ifquido voldtil de cor palha. O composto exibc aprrciivel condutividade eldlrica por causa 
da autoioniza;do ("solv" refere-se a BrFj como o solvenie): 

2BrF,(/) BrF ; + (so/v) + BrF 4 ~ (solv) 

(a) Quais sflo as cstruturas molecularcs dos fons BrFj* c BrF 4 *7 

(b) A condutividade eldtrica do BrFj diminui com o aumento da teinperatura. O proccsso dc autoioniza{ilo d exotdmtico ou 
endotdrmico? 

<c) Uma caractcrf.slica qufmica do BrFj d que clc age como um dcido dc Ixwis diantc dc fons fluorcto. O que sc podc esperar 
quarulo KBr 6 dissolvido cm BrFj? 
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soluqAo 

(a) O ton BrFj + tcm 7 + 2(7) - I ■ 20 cldtrons no nfvel dc 
Valencia. A estrutura de Lewis para o (on i\ 

[:F-BV-F:] + 

Como exisicm quatro domfnios de pares dc cldtrons ao redor do 
itomo central dc Br. o arranjo rcsultantc <5 tctraddrico. (Sc- 
qio 9.2) Uma vc t que dois desses domfnios cst5o ocupados por 
pares dc citrons liguntes. a geumetria molecular 6 nan angular. 



O (on BrF< tcm urn total de 7 + 4(7) + 1 = 36 cldtrons, levan- 
do a seguintc cstrutura dc Lewis: 


(b) A obscrvaqiSo dc que a condutividadc diminui H medida 
que a tcmpcrnluru aumenta indica que existent poucos (ons 
presentes na soluqdo a uma temperatura ntuis alta. ForUnto. a 
clcsaqilo da temperatura faz com que o equillbrio seja dcsloca- 
do para a e.squcrda. Dc acordo com o prinefpio dc Lc Chlitelicr, 
esse dcslocaincnto indica que a rcaqio 6 exoufnnica conforme 
prossegue da esquerda para a direita. (Seqio 15.7) 




\ . 

F—Br—F 
' \ 



IF—Br 



F: 

f: 

■ • 


Uma vez que existem seis domfnios de pares de eldtrons ao 
redor do dtomo central dc Br ncssc (bn. o arranjo 6 octaddrico. 
Os dois pares dc citrons nao ligantes estdo local i/ados em 
oposiqdo no octacdro. Icvando a uma geometria molecular qua- 
drada plana: 


(c) Um icido dc Lewis representa urn receptor dc pares dc ci¬ 
trons. (Scq3o 16.11) Os tons fluorcto tbm quaint pares dc 
cldtrons na camada dc Valencia c podem atuar como uma base 
de Lewis (um doador de par de eldtrons). Assim. podemos vi- 
sualizar a ocorrencia da seguintc reaq2o: 

F - + BrFj - * BrF 4 “ 


^ RESUMO DO CAPITULO E TERMOS-CHAVE 


tend£ncias periOdicas e rea<;oes quImicas (SE- 

^AO 22.1) A tabcla pcribdica 6 util para organizar c lembrara 
quimica descritiva dos elementos. Hntre os elementos dc deter- 
minado grupo, o tamanho aumenta conforme o nuntcro atbmico. 
ao passo que a clclmncgalividadc e a cncrgia dc ioitiznqao dimi- 
nuem. O carutcr nSo mcUUico c scmclhantc & clctroncgatividadc. 
dc forma que os elementos mais n3o mct.tlicos silo cncontrados 
na parte direita superior da tabcla pcnbdica. 

Hntre os elementos nilo mctilicos. o primeiro de cada grupo di¬ 
fete drasticamente dos dentais, formant um mixirno dc quatro 
ligaqbes cum outros aminos c exibem uma maior lertdencia para 
formar ligaqfics nr do que os elementos mais pesados do grupo. 
Uma vcz que O 2 c FLO sao abundantes no mundo, dcstacamos 
dois tipos importantes c gcrais dc reaqdo ao abordannos a quimica 
descritiva dos n5o ittctais: rea^ues de oxidaqilo por Oj c rcaqoes 
dc tnmsfcrencia de prblons envoi vendo HjOou soluqbcs aquosas. 

HIDROGENIO (SE^AO 22.2) O hidrogdnio lent tris isbto- 
pos: prbtio ('|H). dcutf-rlo ( l ,H) e Irftlo ( J |ll). Elc nlo fa/ parte 


de nenhum grupo peribdico, apesar de geralmente ser colocado 
acima do Ktio. O atomo dc hidrogenio podc perdcr um eldtron. 
formando H*. ou ganhar um elytron, formando H” (o (on hidreto). 
Uma vcz que a ligaqao H-H 6 relativamcntc forte, 6 razoavcl- 
mente n3o rcativo, a mcnos que ativado por calor ou catalisador. 
O hidrogenio forma uma ligaqao muito forte com o oxigenio. dc 
modoque as reuqbes dc Hi com composnts que contfim oxigdnio 
costumam levar it formaqio dc HjO. Visto que as ligaqbes no CO 
c CO» sDo ainda mais fortes que a ligaqdo O-l I, u rcaqfio dc JUO 
com carbono ou delerminados compostos organ icos rcsulta na 
forntaqSo de Hi. O (on H‘(<iq) 6 capaz de oxidar muitos metais. 
levando-os aos tons ntetdlicos e 3 libcraqdo dc 112 (g). A eletrblise 
da dgua lambent libera Hi(g). 

Os compostos bindrios dc hidrogenio sao dc tres tipos gcrais: 
hidretos ibnicos (formados por metais ativos), hidretos mctali- 
cos (formados por metais de transiqao) e hidretos molcculares 
(formados por nao metais). Os hidretos ibnicos content o (on 
ir. Visto que esse ton d extrrmamente bdsieo, os hidretos iftni- 
cox reagent com a ilgua para formar Hj c OH'. 
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GRUPO 8A: GASES NOBRES E GRUPO 7A: HALOGENIOS 
(SE<;0ES 22.3 E 22.4) Os gases nobrcs (grupo 8 A) cxibcm 
unu rcatividadc qufntica muito limilada por causa de exceptio¬ 
nal cstahilidadc dc suas configura^Acs clctriinicas. Os fluorctos 
e os 6 xidos dc xcnAnio c o KrlE sAo os compostos mais bem 
estabelecidos de gases nobncs. 

Os halogenios (grupo 7A) ocorrem como moliculas diatomicas. 
Coro exce<;3o do fluor, todos exibem esiados de oxida^Ao que 
variam dc —1 a +7. O floor A o clemcnto mais clctroncgativo. 
logo, csti rcslrito aos esiados dc oxida^Ao 0 c -1. O podcr oxi* 
dantc do clcrncnio (sua tcndcncia cm formar o cstado dc oxida- 
<Ao - I) diminui A mcdida quc dcsccmos no grupo. 

Os halctos dc hidrogcnio cstAo entre os compostos mais titcis 
desses elernentos; dc modo quc esses gases sc dissolvent cm 
dgua para formar dados halidricos, como HCI(aiy). O dado fluo- 
ridrico reage com a silica Os inler-halogi-nlos sao compostos 
formados entre dois halogenios diferentes. Cloro, bromo e iodo 
formam uma sArie de oxiicidos, em que o dtomo dc halogenio 
csti cm cstado dc oxida^ao positivo. Esses compostos c scus 
oxianions associados sao agentes oxidantes fortes, 

OXIGENIO E OUTROS ELEMENTOS DO GRUPO 6A (SE- 
0ES 22.5 E 22.6) O oxigenio tem dois nlAtropos. O; e Oj 
(o/Anio). O o/Anio A instdvcl quando comparado uo ()> alAm de 
ser urn agentc oxidantc mais forte quc o Oi. A ntaioria das rea- 
(,’oes dc Os leva & forma^Ao de Axidos, compostos nos quais o 
oxigenio csti cm seu cstado dc oxidafio —2, Os 6 xidos soluscis 
dc nao mclais costumam produzir solitudes aquosas Addas c sao 
chamados de anidridos arid os ou Axidos Acidos. Em contrapar- 
lida, os Axidos mctilicos produ/cm solugAcs Msicas e s3o deno- 
ntinados anidridos basicos ou Axidos bisicos. Muitos Axidos 
mctilicos insoluveis cm Agua sao dissolvidos cm Acidos. acom- 
panhados pcla fnrma^Ao dc HjO. Os pcrAxidos contcm liga^Acs 
0-0 c oxigCnio cm scu cstado dc oxida^'Ao -I. Elcs sao insti- 
scis c sc decompAcm cm Oi c Axidos. Ein tais rca^Acs, os pcrA¬ 
xidos sAo simullancamcntc oxidados c redu/idos, urn proccsso 
chamado desproporrionamento. Os supcrAxidos contcm o ion 
Os', no qual o oxigenio csti cm scu cstado dc oxida^ao — ;. 

O cnxofre A o mais importante dos outros elernentos do grupo 
6 A, com vdrias formas alotrApicas: a mais estdvel a uma tem- 
peratura ambiente consiste em axxfis S s . O enxofrc forma dois 
Axidos. SO 2 c SOj, ambos importantes poluentes atmosfAricos. 
O triAxido dc cnxofrc A o anidrido do dcido sullurico. quc re- 
presenta o composto de cnxofre mais importante c o reagente 
qufmico industrial mais pnxlu/ido. O dcido sulfdrico A urn dcido 
forte c um bom agentc dcsidratantc. O enxofrc tambAm forma 
vdrios oxianions, incluindo os ions SOj* (sulfllo), S0 4 J_ (sul- 
falo) c SiOE (tiossulfato). O cnxofrc A cncontrado cm combi- 
na^Ao com muitos metais como sulfeto. no qual o enxofrc csti 
em seu estado de oxida^ao -2. Esses compostos geralmente rea- 
gem com dcidos para formar sulfeto dc hidrogcnio (H>S). quc 
tem odor scmclhantc ao de um ovo podre. 

NITROGENIO E OUTROS ELEMENTOS DO GRUPO 5A (SE¬ 
DGES 22.7 E 22.8) O nitrogenio A cnconlrado na nature/a como 
molAcutas dc Nj. Na forma molecular. A quimicaincntc muito 
estdvel cm ra/Ao da forte liga^do N"N. O nitmginio molecular 


podc ser convcrtido ein amAnia por incio do proccsso dc liaber. 
Uma ve/ preparada. a amAnia. por sua VC/, podc ser convcmda 
cm uma diversidade dc compostos quc cxibcnt esiados dc oxida- 
<ao do nitrogenio quc variam entre -3 c +5. A mais importante 
convcrsAo industrial da amonia A o processo de Oslwald. pclo 
qual a amonia A oxidada a dcido nitrico (HNO s ) 

O nitrogenio tem ires Axidos importantes: Axido nitroso (N 2 O), 
Axido nitrico (NO) e diAxido dc nitrogenio (NOs). O dcido ni¬ 
troso (HNOj) A um dcido fraco c a sua base conjugada A o ton 
nitrito (NO 2 "). Outro composto de nitrogAmo importante A a hi- 
dra/ina (N 1 II 4 ). 

O fAsfom A o mais importante dos elernentos rcstantes do grupo 
SA. ocorrcndo na nature/a na forma dc minerals fosfdticos. O fAs- 
foro tem vArios alAuopos. inclusive o fAsforo branco. quc consiste 
em tetraedros P 4 , Na teaman com halogenios, o fAsforo forma os 
trialctos (PX 3 ) c os pcma-halctos (PXs). E-sscs compostos sofrem 
hidnSlise para produzir um oxiicido dc fAsforo e HX. 

O fAsforo forma dois Axidos. P 4 O ft e P 4 O| 0 - Scus dcidos corrcs- 
pondentes, o dcido fosforoso e o dcido fosfArico. sofrem rea^Aes 
de condcnsa^Ao quando sdo aquccidos. Os compostos dc fAsforo 
s3o importantes na binquimica c como fertili/antes. 

CARBONO E OUTROS ELEMENTOS DO GRUPO 4A 
(SE^OES 22.9 E 22.10) Os alAtropos dc carbono inclucm 
diamante, gruTde, futcreno. nanotubos dc carbono c grafeno. As 
formas amorfas dc carbono inclucm carvflo c carbono negro. O 
carbono forma dois Axidos comuns. CO c COi. As solu^Acs aquo¬ 
sas dc COv produzem um dcido diprotico fraco. o dcido carbonico 
(H 2 CO 3 ). quc A o “dcido pai" dos sais hidrogcnocarbonato c car- 
bo oato. Os compostos bindrios dc carbono sao chamados carbc- 
tos. quc podern ser ionieux, interstieiais ou covalcntcs. O carbeto 
dc cdlcio (CaCj) contAm o (on acctilcto (C* 2- ) quc A fortemente 
blsico c reage com a dgua para formar o gds acctilcno. 

Os outros elernentos do grupo 4A mostnim grande diversidade 
nas propricdadcs ffsicas c qufmicas. O silfeio, segundo clemcnto 
mais abundanlc, A um scmicoodutor. Elc reage com CE para 
formar SiCl 4 , um Ifquido a tentperutura ambiente, sendo uma 
rca^Ao usada para ajudar a pun hear o silfeio dc scus minerals 
nalivos. O silfeio forma ligaqocs Si—0 fortes c ocorrc cm uma 
variedade de mincrais silicatos. A silica A SiOj; dc modo quc 
os silicatos conxistem cm tetraedros dc Si0 4 , unidos por seas 
vArtices para fomtar cadcias. camadas ou cstruturas tridimensio- 
nais. O silicato tridimensional mais contum A o quart/o (SiO-). 
O vidrti A uma forma amorfa (nAo cristalina) dc SiO;. Os silico¬ 
nes contAm cadcias O-Si-O com grupos org&nicos ligados aos 
Atomos dc Si. Assim como ocorrc com o silfeio, o germanio A 
um nictaloidc; c o cstanho c o chumbo sAo metAlieos. 

BORO (SEt^AO 22.11) O boro A o unico clemcnto nAo meti- 
lico do grupo 3A, formando uma variedade de compostos com 
o hidrogcnio, chamados boroidretos ou boranos. O diborano 
(BiHft) tem uma cstrutura incomum com dois dtomos dc hi¬ 
drogcnio, quc fa/cm uma pontc entre 0 $ dois Atomos dc boro. 
Os boranos reagent com o oxigenio pan formar Axido bArico 
(BiOr), no qual o boro csti cm scu cstado dc oxida^ao +3. O 
Axido bArico A o anidrido do Acido bArico (lljBO,). o Aerdo 
bArico sofrc facilincntc rear;Acs de aindcns;w,'Ao. 
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*) RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAP1TULO, 

VOCE SERACAPAZDE: 

• Utilizer tendfincias periddicas para explicar as diferen- 
(as bdsicas emre os elementos de um grupo ou periodo 
(Setfo 22.1). 

• Explicar duas manciras sobrc como o primciro clcmcnto 
dc um grupo difcrc dc elementos subsequentes no gnipo 
(SecJo 22.1). 

• Dctermirtar configura^ftcs clctrdmcas, ruimeros dc oxida- 
9 Jo e formas molccularcs dc elementos c conipostos <sc- 
(dcs 22.2 a 22. II). 


Conhcccr as fontes dos nio metais comuns, como sSo obti- 
dos c ulili/.ados (se^dcs 22.2 a 22.11). 

Untender de que modo os acidos fosfdrico e fosforoso so- 
frem redoes dc condcnsa^io (Sosjio 22.8). 

Explicar como a ligafJo e as estruturas de silicatos estao 
rclacionadas com as suas formulas e propricdadcs qufmicas 
(Scsao 22.10). 


EXERCICIOS SELECIONADOS 


VISUALIZANDO CONCEITOS 


22. 1 (a) Uma das seguintes estruturas 6 um composto 
cstdvcl; a outra nao 6. Idcntiftquc o composto 
cstdvcl c explique por que elc d csttivcl. Explique 
por que o oulro composto nio 6 est&vel. (b) Qual 
6 a geometria cm tomo dos dtomos centrais do 
composto cslivel? | Sc\'ao 22.1 ] 


H H 

\ / 

C=C 
/ \ 

H H 


H H 

\ / 

Si=Si 
/ \ 


22.2 (a) Idcntiftquc o tipo dc rcat^Ao qufntica repre- 
sentada pclo diagrama a seguir. (b) Atribua car- 
gas adequadas hs cspdcics cm ambos os lados da 
cqua^'iio. (c) Escrcva a cqua^ao qufntica da rca- 
V-ao. [ScfSo 22.1] 


22.4 Voce tern duas garrafas dc vidro, uma contcndo 
oxigenio c a outra. nitrogenio. Como sc podc 
determinar qual <5 qual? (Scenes 22.5 c 22.7] 

22.5 Escrcva a formula molecular c a cstmtura dc 
Lewis para cada um dos seguintes dxidos dc 
nitrogenio: [Se<;3o 22.7] 

8*3 8 * 

83 • 

V CO 


'V ♦ - « 

22.3 Qual das seguintes cspdcics (podc haver ntais do 
que unta) podc ter a cstrutura mostruda a seguir: 
(a) Xcl« 4 , (b) BrF 4 \ (c) SiF 4 . (d) TcCI 4 . (e) 

HCIO 4 ? As cores nao refletem as idcntidadcs dos 
dtomos. ]Se<;Ses 22.3. 22.4. 22.6 e 22.10] 

9 


22.6 Qual 6 a propriedade dos elementos do grupo 6 A 
que podc cstar reprcsentada no grdfico mostrado 
a seguin (a) clctronegaiividade. (b) primeira 
energia dc ioniza( 2 o. (c) densidade. (d) entalpia 
da liga^ao simples X-X. (c) afinidadc clctro- 
nica? Explique sua resposta. ]Sc<; 6 cs 22.5 c 22.6] 


O 

S 

Sc 




9 
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22.7 Os raios atomico c ionico dos trC's primciros clc- 
mcntos do grupo 6A sdo 

Kaio Raio 

atomico idnico 

(A) (A) 



(a) Explique por que os raios atomicos aumentam 
d medida quc sc move para baixo no grupo. (b) 
Explique por quc os raios ionicos sao maiores do 
quc os raios atomicos. (c) Qual dos trcs anions 
podc-sc esperar quc seja a base mais forte cm 
figua? Explique sua rcsposta. [Senses 22.5 c 22.6) 

22.8 Qual <5 a propriedade dos clcmcnlos niio metd- 
licos da tcrccira filcira quc podc scr a dcscrita 
a seguir: (a) primeira cncrgia dc ioni/a^ao, (b) 
raio atomico. (c) eletronegalividade, (d) ponto 
de fusdo, (e) cntalpia da liga^So simples X—X? 
Explique sua cscolha c por quc as oulras op^ocs 
ndo estariam corretas. [Senses 22.3, 22.4, 22.6. 

22.8 e 22.10] 


Si 

P 

S 

Cl 


Ar 


22.9 Qual dos seguintes compostos podc-sc esperar 
quc seja o mais rcativo, c por quc? (Cada ver- 
ticc ncssas cstnituras representa um grupo CH 2 .) 
IScffio 22.8| 


[> <P Q 

22.10 (a) Escreva as estmturas de Lewis para pelo menos 
quatro espdeies que tenham a formula geral 



cm quc X c Y podem scr iguais ou diferentes. c n 
podc ter um valor dc +1 a -2. (b) Qual dos com¬ 
postos deve scr a base dc Brpnslcd mais forte? 
Explique sua rcsposta. [Senses 22.1,22.7 c 22.9) 

TENDENCIAS PERIODICAS E REAQOES 
QUIMICAS (SEQAO 22.1) 

22.11 Identilique cada um dos seguintes elementos 
como metal, nao metal ou metaloide: (a) f 6 s- 
foru; (b) cstruncio; (c) manguncs; (d) sclcnio; (e) 
sddio; (0 criptonio. 

22.12 Identilique cada um dos seguintes elementos 
como metal, ndo metal ou metaloide: (a) gdlio; 

(b) molibdenio; (c) tcliirio; (d) arsfinio; (e) xeno- 
nio; (f) ruldnio. 

22.13 Considerc os elementos O, Ba, Co, Be, Br e Se. 
Selecionc o elemento dessa lista quc (a) 6 mais 
eletronegativo: (b) exibe um estado de oxida?ao 
mdximo dc +7; (c) perde um eldtron mas facil- 
mente: (d) forma ligatfOes ~ mais facilmente; (c) 
<5 um metal dc transiqao; (f) 6 um lfquido a tern- 
peratura c pressao ambicnlcs. 

22.14 Considerc os elementos Li, K, Cl, C. Nc c Ar. 
Selecionc o elemento dessa lista quc (a) 6 mais 
eletronegativo; (b) tern tnaior cardter tnctdlico; 

(c) forma um fon positivo mais facilmente; (d) 
tern o mcnor raio atomico; (e) forma liga^ocs jr 
mais facilmente; (0 tern multiples aldtropos. 

22.15 Explique as seguintes observances: (a) O com- 
posto de fluoreto mais alto formado pelo nitro- 
genio <5 NFj. enquanto o fCsforo forma PF 5 
facilmente. (b) Apesar dc CO scr um composto 
conhccido, SiO nao cxislc sob conduces nor- 
mais. (c) A*Hj 6 um agente redutor mais forte 
que NHj. 

22.16 Explique as seguintes observances: (a) HNOj 6 
um agente oxidante mais forte que 11^P0 4 . (b) 
O silicio pode formar um ion com seis atomos 
dc fluor. SiF 6 *~. enquanto o carbono 6 capaz 
dc ser ligado a um mdximo de quatro, CF 4 . (c) 
Existem ires compostos formados por carbono 
e hidrogSnio que content dois dtomos dc car¬ 
bono cada (C 2 H 2 . C 2 H 4 c C 2 H (i ). enquanto o 
silfcio forma apenas um composto scmelhantc 
(Si 2 IU. 
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22.17 Complete c fana o halanccamcnto das seguintes 
cquanCcs: 

(a) NaOCHj(f) + HjO(/) -► 

(b) CuO(.t) + HNO,(ofl) -» 

(c) WO,(j) + Hj(«) -*-* 

<d) NHiOHf/) + 0,(«) -* 

(e) AUCj(i) + H 2 0(/)-* 

22.18 Complete e fana o balanceamento das seguintes 
cqiu(9cs: 

(a) MgjNj(j) + HjO(/)-- 

(b) CjHtOH(/) + Oj(«)-- 

(c) MnOi(.») + C(») 

(d) AlP(i) + H 2 0(/) -• 

(e) Na>S( 5 ) + HOM -* 

HIDROGENIO, GASES NOBRES E HALOGENIOS 
(SEQOES 22.2,22.3 E 22.4) 

22.19 (a) Rclacionc os nomes c os simbolos qufmicos 
dos trCs isAtopos do hidrogenio. (b) Listc os isA- 
topos por ordem dccrcsccntc de abundftneia natu¬ 
ral. (c) Qual isAtopo do hidrogenio 6 radioativo? 

(d) Escrcva a cquando nuclear para o dccaimcnto 
radioativo dcssc isAtopo. 

22.20 As propriedades fxsicas do H 2 0 sao diferentes 
daquelas do D 2 0? Explique sua resposta. 

22.21 Cite uma razao por que o hidrogenio podc ser 
colocado junto com os elementos do grupo 1 A da 
tabcla pcriAdica. 

22.22 O que o hidrogenio tern cm comum com os halo- 
genios? Explique sua resposta. 

22.23 Escrcva uma cquando balanceada para a prepa- 
rai,'ao de H 2 usando: (a) Mg c urn dcido; (b) car- 
bono e vapor; (c) metano e vapor. 

22.24 Lisle (a) tres mcios comerciais de produn'do do 
H 2 ; (b) tres usos industrials do H 2 . 

22.25 Complete e fana o balanceamento das seguintes 
cqua^dcs: 

(a) NaH(j) + HjO(/) —* 

(b) Fc(x) + HjS 0 4 (<j^)-• 

(cl Hj(#) + Btj(k) -» 

(d) Na(/) + H 3 ( g ) -► 

(e) PbO(r) + H,(*) -► 

22.26 Escreva equanAes balanceadas para cada uma das 
seguintes rea^oes (algumas sao similares as rea- 
nAcs mostradas ncstc capitulo). (a) O alumfnio 
mctdlico reage com dcidos para formar gds hidro¬ 
genio. (b) O vapor reage com magndsio mctdlico 
para produzir Axido dc magnesio c hidrogenio. (c) 
O Axido dc mangancs(IV) 6 redu/ido a Axido dc 


manganos(II) por gds hidrogenio. (d) O hidreto dc 
cdlcio reage com dgua para gcrar gds hidrogenio. 

22.27 Idcntifique os seguintes hidretos como idnicos, 
metdlicos ou molecularcs: (a) BaH 2 ; (b) H->Tc; 
(c)TiH,. 7 . 

22.28 Identifique os seguintes hidretos como idnicos. 
metdlicos ou molecularcs: (a) B 2 H 6 ; (b) RbH; 
(c)Th 4 H,j. 

22.29 Dcscreva duas caractcristicas do hidrogenio que 
favorcccm a sua utilizando como uma fontc dc 
cncrgia gcral cm vciculos. 

22 JO A cedilla a combustivcl ll 2 /0 2 convene hidroge¬ 
nio e oxigdnio elementar cm dgua, produzindo, 
tcoricamentc, 1.23 V. Qual 6 a forma mais sus- 
tentdvel de se obter hidrogenio para operar um 
grande numero de cdlulas a combustivcl? Expli¬ 
que sua resposta. 

22.31 Por que o xenonio forma compostos estdveis com 
fluor, mas nao com argon io? 

22.32 Um amigo diz que o “neon’' cm letrciros lumi- 
nosos 6 um composto dc neon io e alumfnio. Elc 
podc estar ccrto? Explique sua resposta. 

22.33 Escreva a formula quimica para cada um dos 
seguintes compostos e indique o cstado dc oxi- 
dan&o do halogenio ou do dtomo dc gds nobre cm 
cada um: (a) hipobromito de cdlcio; (b) dcido bro- 
mico; (c) trioxido dc xenonio; (d) ion pcrclorato; 
(e) dcido iodoso; (f) pentafluoreto de iodo. 

22.34 Escreva a formula quimica para cada um dos 
seguintes compostos c indique o cstado dc oxida- 
?3o do halogenio ou do dtomo dc gds nobre cm 
cada um: (a) ion clorato; (b) dcido iodidrico; (c) tri- 
clorcto dc iodo; (d) hipoclorito de sAdio; (e) dcido 
pcrclArico; (f) tctrafluorcto dc xendnio. 

22.35 Nomeie os seguintes compostos c atribua csta- 
dos de oxidando aos halogenios presentes neles: 

(a) Fc(CI 0 3 ) 3 ; (b) HClOv, (c) XcF 6 ; (d) BrF s ; 
(e)XeOF 4 ; (f)HI0 3 . 

22.36 Nomeie os seguintes compostos: (a) KCI0 3 : 

(b) Ca(IO,) 2 ; (c) AICI 3 ; (d) HBr0 3 ; (c) H,I0 6 ; 
(0 XcF 4 . 

22.37 Explique cada uma das seguintes observances: 
(a) uma temperatura ambiente, l 2 <5 um sdlido. Br 2 
<5 um llquido c Cl 2 c F 2 sdo gases, (b) F 2 ndo podc 
ser preparado por oxidando elctrolitica dc solu- 
nCes aquosas de F”. (c) O ponto de ebuli^do do 
HF tf bem mais alto do que os dos outros halctos 
de hidrogenio. (d) Os halogenios diminuem seu 
poder dc oxidando na ordem F 2 > Cl 2 > Br 2 > I 2 . 

22.38 Explique as seguintes observances: (a) Para 
uni dado estado de oxidando. o poder dcido do 
oxidcido cm solunao aquosa diminui na ordem 
cloro > hromo > iodo. (b) O dcido fluoridrico 
nao podc ser guardado cm garrafas dc vidro. 
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22.46 Uma solugao aquosa dc S0 2 rcduz. (a) KMn0 4 
aquoso a MnS0 4 («</); (b) K 2 Cr 2 0 7 aquoso icido a 
Cr ' 1 aquoso; (c) llg 2 (NO ,) 2 a mercuric metilico. 
Escreva equals balanceadas para essas reagdes. 

22.47 Escreva a estmtura de Lewis para cada uma das 
scguintcs cspdcics c indiquc as rcspcctivas cstru- 
turas: (a) ScOy”; (b) S 2 C1 2 ; (c) icido clorossul- 
fdnico. HSO 3 CI (o cloro esti ligado ao cnxofrc). 

22.48 O fon SF 5 ~ <5 formado quando SF 4 (g) reage com 
sais de fluorclo, conlcndo editions grandcs. como 
CsF(.v). Dcsenhc a cstrutura dc Lewis para SF 4 c 
SFj“. Determine uimWm a cstrutura molecular 
dc cada um. 


(c) HI niio podc scr prcparado por tratamento dc 
Nal com icido sulfurico. (d) O inter-halogenio 
IC1 j 6 conhccido, mas BrCI, nio <5. 

OXIGENIO E OUTROS ELEMENTOS DO 
GRUPO 6A (SEQOES 22.5 E 22.6) 

22.39 Escreva equators balanccadas para cada uma 
das scguintcs rcagdes. (a) Quando o dxido dc 
mcrcurio(ll) <f aquecido. etc sc dccompoc para 
formar 0 2 e mcrctirio mctilico. (b) Quando o 
nitruto dc cobrc(II) 6 aquecido intensamente, clc 
6 dccomposto para formar dxido de cobre(lI), 
didxido de nitrogOnio c oxigfinio. (c) O sulfeto 
dc chumbo(ll), PbS(x), reage com o o/onio para 
formar PbS0 4 (r) e O^fg). (d) Quando aquecido ao 
ar, ZnS(s) 6 convertido cm ZnO. (e) O pcr 6 xido dc 
polissio reage com C0 2 (g) para produzir carbo- 
nato dc potissio c 0 2 . (0 O oxigenio 6 convertido 
em ozonio na atinosfera superior. 

22.40 Complete c faga o balanccamcnto das scguintcs 
equagdes: 

(a) CaO(*) + HjO(f)-- 

(b) A1,Oj(5) + II '(<*/) -> 

(c) Na,0,(r) + Ufl(l) -► 

(d) N,Oj{g) + HiO(/)-* 

(e) K0 2 (r) + HjO(/) —* 

(0 N0(g)+0 3 (s)-• 

22.41 Determine se cada um dos scguintcs dxidos <f 
icido. bisico, anfotcro ou neutro: (a) N0 2 ; (b) 
C0 2 ; (c) Al 2 0 3 ; (d) CaO. 

22.42 Sclccionc o membro mais icido dc cada um dos 
scguintcs pares: (a) Mn 2 0 7 c Mn0 2 ; (b) SnO c 
Sn0 2 ; (c) SO ; e SO,; (d)*Si0 2 c S0 2 ; (c) Ga 2 0, c 
ln 2 Oj; (0 S0 2 c SeO>. 

22.43 Escreva a formula quimica para cada um dos 
seguintes compostos e indique 0 estado de oxi- 
dagao do elemento do grupo 6 A em cada um: 
(a) icido sclcnoso; (b) hidrogcnossulfcto dc 
potissio; (c) tclurcto de hidrogenio; (d) dissulfcto 
dc carbono; (e) sulfato dc cilcio; (f) sulfeto dc 
cidmio; (g) tclurcto dc zinco. 

22.44 Escreva a formula quimica para cada um dos 
scguintcs compostos c indiquc o estado de oxida- 
gio do elemento do grupo 6 A em cada um deles: 
(a) tetracloreto de enxofre; (b) tridxido de selenio; 

(c) tiossulfato de sddio; (d) sulfeto de hidrogenio; 
(e) icido sulfuroso; (D didxido dc cnxofrc; (g) 
tclurcto de mcrcurio. 

22.45 Em solugio aquosa. o sulfeto de hidrogenio reduz 
(a) Fe 3+ a Fe 24 ; (b) Br 2 a Br~; (c) Mn<V a Mn :> ; 

(d) UNO, a N0 2 . Em todos os casos, sob condi- 
gdcs apropriadas, o produto <5 o cnxofrc clcmcn- 
tar. Escreva uma cquagio idnica simplilicada 
balanccada para cada rcagio. 


22.49 Escreva uma cquagao balanccada para cada uma 
das seguintes reagdes: (a) O didxido de enxofre 
reage com a igua. (b) O sulfeto de zinco solido 
reage com o acido cloridrico. (c) O enxofre ele- 
mentar reage com o fon sulfeto para formar o 
tiossulfato. (d) O tri 6 xido de cnxofrc dissolvc-sc 
cm icido sulfurico. 

22.50 Escreva uma cquagio balanccada para cada uma 
das scguintcs rcagdes. (Talvcz voc 6 deva supor 
um ou mais dos produtos da rcagan, mas scri 
capaz de faze-lo ra/oavelmentc, com base no 
estudo deste capftulo.) (a) O scleneto dc hidro¬ 
genio pode ser prcparado pela reagao de uma 
solugao aquosa icida em scleneto dc alumfnio. 
(b) O tiossulfato dc sddio «f usado para remover 
o exccsso dc Cl 2 dc tccidos branqueados com 
cloro. O fon tiossulfato forma SO 4 ' c enxofre 
elcmcnlar. enquanto Cl 2 6 reduzido a Cl . 


NITROGfeNIO E OS OUTROS ELEMENTOS DO 
GRUPO 5A (SEQ 6 ES 22.7 E 22.8) 

22.51 Escreva a formula quimica para cada um dos 
seguintes compostos e indique o estado de oxi- 
dagao do nitrogenio cm cada um: (a) nitrito de 
s 6 dio; (b) amonia; (c) oxido nitroso; (d) cianeto 
dc sddio; (c) acido nftrico; (f) dioxido de nilrogc- 
nio. (g) nitrogenio. (h) nitreto dc boro. 

22.52 Escreva a formula quimica para cada um dos 
scguintcs compostos c indiquc o estado dc oxida- 
gflo do nitrogenio cm cada um: (a) dxido nftrico; 
(b) hidruzina; (c) cianeto de potissio; (d) nitrato 
de sddio; (c) clorcto de ainonio; (f) nitrito dc lftio. 

22.53 Escreva a cstrutura dc Lewis para cada uma das 
seguintes espdeies, descreva suas geometrias e 
indique o estado de oxidagio do nitrogenio: (a) 
HN0 2 ; (b) N 3 - ; (c) N 2 H 5 + ; (d) NOj". 

22.54 Escreva a cstrutura de Lewis para cada uma das 
seguintes espdcics. descreva suas geometrias e 
indiquc o estado dc oxidagio do nitrogenio: (a) 
Nil 44 ; (b) N0 2 "; (c) N 2 0; (d) N0 2 . 

22.55 Complete c faga o balanccamcnto das scguintcs 
equagdes: 
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(a) MgjNi(i) + II jO(/) -• 

<b)N0{#) + 0,(*) -• 

(c) NjOjU) + HjO(0-* 

(d) NH,(«fl) + H*(«f)-* 

(c) N,H 4 (/) + 0,(s)-- 

Quais dclas sao rea^oes redox? 

2256 Escreva equa^oes ionicas simplificadas para cada 
uma das scguintes realties: (a) O dcido nftrico dilu- 
fdo reagc com zinco mctalico para formar dxido 
nitroso. (b) O dcido nftrico conccntrudo reagc com 
cnxofrc pani formar didxido dc nitrogCnio. (c) O 
dcido nftrico conccntrado oxida didxido dc enxo- 
fre para fonnar dxido nftrico. (d) A hidrazina 6 
queimada em excesso dc gds fliior, fomiando NFj. 

(e) A hidrazina reduz Ci0 4 *~ a CrfOH) 4 ‘ em meio 
bdsico (a hidrazina e oxidada a N 2 ). 

22.57 Escreva as scmirrca^ocs complctas balanccadas 
para (a) a oxida^ao dc dcido nitroso para fon 
nitrato cm solu^ao dcida: (b) a oxida^ao dc N; a 
NiO cm solufdo dcida. 

22.58 Escreva as scmirrca^dcs complctas balanccadas 
para (a) a rcdu<,do do fon nitrato a NO cm solu- 
?do dcida; (b) a oxida^do dc UNO; a NO; cm 
solu^do dcida. 

22.59 Escreva uma formula molecular para cada com- 
posto e indique 0 estado dc oxidatjdo do elemento 
do grupo 5A em cada uma: (a) dcido fosforoso; 

(b) dcido pirofosfdrico; (c) tricloreto dc antimo- 
nio; (d) arsencto de magndsio; (e) pent 6 xido dc 
fdsforo; (0 fosfato dc sddio. 

22.60 Escreva uma formula qufmica para cada com- 
posto c indique o estado dc oxida^do do elemento 
do grupo 5A cm cada uma: (a) fon fosfato; (b) 
dcido arsenoso; (c) sulfeto de an(imdnio(lII); 

(d) di-hidrogenofosfato de cdlcio; (c) fosfito de 
potdssio; (0 arseneto de gdlio. 

22.61 Esclarc^a as seguintes observances: (a) o fdsforo 
forma um pentacloreto. mas o nitrogenio nao. (b) 
HjPOj 6 um dcido monoprdtico. (c) Sais fosfd- 
nio. como PH 4 CI. podem scr formados sob condi- 
(,' 6 cs anidras, mas nao podem scr prcparados cm 
solun&o aquosa. (d) O fdsforo branco <5 extrema- 
mente rcativo. 

22.62 Esclarctj'a as scguintes observances: (a) HjPOj 
6 um dcido diprdtico. (b) O dcido nftrico <f um 
dcido forte, enquanto o dcido fosfdrico 6 fraco. 

(c) A rocha fosfdtica 6 incficientc como ferti- 
lirante de fosfato. (d) O fdsforo nao existe em 
temperatura ambiente como moldculas diato- 
micas, mas o nitrogenio sim. (e) As solunocs dc 
NajP0 4 sdo bem bdsicas. 

22.63 Escreva uma cqua^do batanccada para cada uma 
das scguintes rcan'Ccs: (a) preparando do fdsforo 
branco a purtir dc fosfato dc cdlcio; (b) hidrdlisc 


dc PBr } ; (c) rcdundo dc PBr 3 para P 4 , na fasc 
gasosa, usando H;. 

22.64 Escreva uma cqua^do balanceada para cada uma 
das seguintes redoes: (a) hidrdli.se de PCI 5 ; (b) 
desidratanao do dcido fosfdrico (tambdm chamado 
dcido ortofosfdrico) para formar dcido pirofosfd¬ 
rico; (c) rcanao dc P 4 O |0 com dgua. 

CARBONO, OUTROS ELEMENTOS DO GRUPO 4A 
E BORO (SEQ6ES 22.9,22.10 E 22.11) 

22.65 Lisle as fdrmulas qufmicas para (a) ciancto dc 
hidrogOnio, (b) nfquel tctracarbonilo, (c) bicarbo- 
nato dc bdrio, (d) acctilcto dc cdlcio, (e) carbonato 
dc potdssio. 

22.66 Listc as fdrmulas qufmicas para (a) dcido caibo- 
nico; (b) cianeto de sddio; (c) hidrogenocarbo- 
nato de potdssio; (d) acetileno; (e) ferro penta- 
carbonilo. 

22.67 Complete c fa<,a o balanccamcnto das seguintes 
cquafScs: 

(a) ZnCOi(r) 

(b) UaC 2 {.») + HjO(/) — 

(0 C : ll 2 (g) + 0 : (*) -- 

(d) CSj(s) + 0,(*) -• 

(e) Ca{CN)j(i) + HBr(<*?) -* 

22.68 Complete e fa?a o balanceamento das seguintes 
equanoes: 

(a) COj(^) + OH‘(a?) -• 

(b) NaHCO>(s) + H*(of) -* 

(c) CaO(r) + C(r) - L * 

(d) C(i) + HjO(j) 

(e) CuO(r) + CO(*) -► 

22.69 Escreva uma equa^do balanceada para cada uma 
das scguintes rcandcs: (a) O ciancto dc hidrogd- 
nio d preparado comercialmente pela passagem 
da mistura de metano. amonia e ar por um catali- 
sador a 800 °C. A dgua 6 um subproduto da rca- 
nao. (b) O bicarbonato de sddio reage com acidos 
para pnxluzir gds didxido de carbono. (c) Quando 
o carbonato dc bdrio reagc ao ar com didxido dc 
cnxofrc, sdo formados sulfato dc bdrio c didxido 
dc carbono. 

22.70 Escreva uma cqua^do balanceada para cada uma 
das seguintes reanoes: (a) A queima do magnd- 
sio metdlico em uma atmosfera de didxido de 
carbono reduz CO; a carbono. (b) Na folossfn- 
tese, a cncrgia solar e usada para produzir glicose 
(C^H^Of,) c O; a partir do didxido dc carbono c 
dgua. (c) Quando os sais de carbonato sc dissol¬ 
vent cm dgua. clcs produzem soluv'Gcs bdsicas. 

22.71 Escreva as fdrmulas para os seguintes compos- 
tos, c indique o estado dc oxidan'do do elemento 
do grupo 4A ou do bom cm cada um: (a) dcido 
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btirico; (b) tctrabromcto dc silfcio; (c) clorcto dc 
chumbo(II); (d) tclraborato dc sddio dccaidratado 
(bdrax); (e) 6 xido bdrico; (0 dkixido dc gcrmdnio. 

22.72 Escreva as formulas para os seguintes compos- 
tos e indiquc o estado de oxidagao do elemcnto 
do grupo 4A ou do boro cm cada um: (a) di 6 - 
xido dc silfcio: (b) Ictraclorcto dc gcrmanio; 
(c) boroidrcto dc s 6 dio; (d) cloreto cstanoso: 
(c) diborano; (f) triclorcto dc boro. 

22.73 Sclccionc o mcmbro do grupo 4A quc mclhor sc 
cncaixa cm cada uma das seguintes dcscri^Ocs: 
(a) tem a mcnor primeira cncrgia dc ioniza- 
; 2 o, (b) 6 cncontrado cm cslados dc oxidaqao. 
variando entre -4 c +4. (c) <5 o mais abundantc na 
crosta terrestre. 

22.74 Selccione o membro do grupo 4A que melhor se 
encaixa em cada uma das seguintes descri^oes: 
(a) forma cadeias de maior extensao; (b) forma o 
6 xido mais bdsico; (c) 6 um mctaloidc quc podc 
formar fons 2 +. 

22.75 (a) Qual 6 a geometria caractcrfstica ao redor do 
silfcio cm todos os mincrais silicatos? (b) O dado 
melassilfcico tem a formula cmpfrica HsSiOj. 
Qual das estruturas mostradas na Figura 22.3 
pode-se esperar que o dcido melassilfcico tenha? 


22.76 Especulc por quc o carbono forma carbonato cm 
vcz dc similarcs ao silicalo. 

22.77 (a) Determine o numcro de fons cdlcio na formula 
qufmicado mineral hardistonita, Ca x Zn(Si 4 > 7 ). (b) 
Determine o numero de ions hidr 6 xido na formula 
qufmica do mineral pirofilita, AlifSnOs^fOH)*. 

22.78 (a) Determine o numero de fons sddio na fdrmula 
qufmica da albita. Na v AISi}O s . (b) Determine o 
numcro dc fons hidrdxido na formula qufmica da 
trcmoliia CaiMgsfSltOn^fOH)„. 

22.79 (a) Dc quc modo a cstrutura do diborano (B’H*) 
diferc da cstrutura do ctano (C 2 H«)? (b) Expli- 
que por quc o diborano adota aquclu geometria. 
(c) Qual 6 a importancia da afirmativa dc quc os 
dtomos de hidrogenio no diborano sdo descritos 
como "hidrfdricos"? 

22.80 Escreva uma equa^ao balanceada para cada uma 
das seguintes rca^ocs: (a) O diborano reage com 
dgua para formar dcido bdrico c hidrogenio mole¬ 
cular. (b) Quando aquccido, o acido bdrico sofre 
uma rca^do dc condcnsa^do para formar dcido 
tctrabdrico. (c) Qxido dc boro sc dissolve cm dgua 
para pmdu/ir uma solu^ao dc dcido bdrico. 


EXERCfCIOS SELECIONADOS 


22.81 Indiquc sc cada uma das seguintes afirma^ocs «f 
vcrdadcira ou falsa (a) H 2 (g) c D 2 (g) sao formas 
alotrdpicas do hidrogenio. (b) CIFj 6 um composto 
intcr-halogcnio. (c) MgO(.v) <5 um anidrido dc 
dcido. (d) S0 2 (g) e um anidrido dc dcido. (c) 
2H J P0 4 (/)-*H 4 Pp 7 (f)+H J 0(<f) d um cxcmplo 
de uma rea^do e condensa^do. (f) O trftio 6 um 
isotopo do elemento hidrogenio. (g) 2 S0 2 (g) + 

Oifg)-* 2 SOjfg) d um exemplo de rea^ao de 

desproporcionamento. 

22.82 Apcsardcos fons CI0 4 ~c I0 4 ~ scrcm conhccidos 
hd muito tempo, Br0 4 _ foi sintetizado somente 
cm 1965. A sfntcsc do fon ocorrcu pcla oxidaqao 
do fon bromato com difluorclo de xendnio, pro- 
duzindo xenonio. dcido fluorfdrico c o fon per- 
bromato. (a) Escreva a cqua^do balanceada para 
essa reafdo. (b) Quais sdo os estados de oxida^do 
do Br nas suas especies nessa rea^ao? 

22.83 Escreva uma equaqao balanceada para a rea- 
$ao de cada um dos seguintes compostos com 
dgua; (a) S0 2 (g); (b) Cl 2 0 7 (g); (c) Na 2 0 2 (.t); (d) 
BaC 2 (.r); (e) Rb0 2 (s); (f) Mg 3 N 2 (.r); (g) NaH(j). 

22.84 Qual 6 o anidrido para cada um dos seguintes 
dcidos: (a) 11 2 S0 4 ; (b) HCIOj; (c) HN0 2 ; (d) 
ll 2 COi; (c) H 3 PO 4 ? 


22.85 O pcrdxido dc hidrogenio <5 capaz dc oxidar (a) 
hidrazina a N 2 e H 2 0, (b) S0 2 a S0 4 “ _ ; (c) N0 2 ” 
a NO,-. (d) H 2 S(g) a S(i); (c) Fc 21 a Fe ,+ . Escreva 
uma cqua^'do ionica simplificada balanceada 
para cada uma dcssas realties redox. 

22416 Explique por que S0 2 podc ser usado como agente 
nedutor, mas SO 3 ndo. 

22.87 Uma industria dc dcido sulfurico produz ccrta 
quantidadc considcrdvcl dc calor. Esse calor 6 
usado para gcrar eletricidadc. ajudando a reduzir 
os custos opcracionais. A sfntcsc dc H 2 S0 4 con- 
sistc em tres processos qufmicos principals: (I) 
oxidaqdo dc S a S0 2 ; (2) oxidaqdo dc S0 2 a SOj; 
(3) dissolu^ao dc SOj cm l ( 2 S 04 c sua rca^ao com 
dgua para formar ll 2 S0 4 . Se o tcrcciro proccsso 
produz 130 kJ/mol, quanto calor 6 produzklo na 
prepara^do dc um mol dc H 2 S0 4 a partir dc um 
mol dc S? Quanto calor 6 produzido na prepara- 
<j5o de uma tonclada de H 2 S0 4 ? 

22.88 (a) Qual 6 o estado de oxida;do do P no P0 4 -' e 
do N no NOj~? (b) Por que N nao forma um fon 
N0 4 ? ~ cslivel scmclhante a P? 

22.89 (a) As moldculas dc P 4 . P 4 0 6 c P 4 0|q tem uma 
caracterfstica estrutur.il comum de quatm dtomos 
dc P, dispostos cm um tetraedro (figuras 22.27 c 



1036 | QUiMICA: A CieNCIA CENTRAL 


22.28). lsso significa que a liga^Ao enlrc os Alomos 
tic F <5 igual cm todos csscs cases? Explique sua 
resposta. (b) O trimciafosfato dc sridio (NajPjCXj) c 
o tetrametafosfatode sddio (Na^O^ sAo utiliza- 
dos como agentes de amaciamento dc Agua. Eles 
contem fons efelieos PjO^ 3- c P 4 0 | 2 4- . rcspcc- 
tivamente. Proponha estruturas razoAveis para 
csscs fons. 

22.90 O gcrmSnio uhrapuro. assim como 0 silfcio, 6 
usado cm semicondutorcs. O gcrmSnio dc pure/a 
“normal” <5 preparado pcla rcdu^So cm alta tempe- 
ratura dc GeOi com carbono. O Ge 6 convcrtido 


cm GcCI 4 pclo tralamcnto com Clj c, entAo, puri- 
licado por destilagAo; GcCl* 6 hidrotisado cm Agua 
cm GcOi c reduzido A forma elementar com IE. 
Depois, o clemento 6 refinado por zona. Escreva 
uma equagao quimica balanceada para cada uma 
das transformagocs quimicas ao longo da forma- 
gao do Ge ultrapuro a partir de GeOj. 

22.91 (a) Determine a carga do fon aluminossilicato 
cuja composigAo 6 AlSijOio. (b) Com base na 
Figura 22.33. proponha uma dcscrigSo razoivcl 
da cslrutura dcssc aluminossilicato. 


EXERCICIOSINTEGRADORES 


[22.92] (a) Quantos gramas dc Hi podem scr armazena- 
dos cm 100.0 kg da liga dc FcTi sc 6 formado 
o hidreto FeTiHj? (b) Qual volume cssa quan- 
tidade dc Hi ocupa nas CPTP? (c) Quanta encr- 
gia podcria scr produzida se cssa quantidadc dc 
hidrogenio fosse quciniada no ar para produzir 
Agua cm cstado liquido? 

[22.93] Com base nos dados termoquimicos da Tabcla 
22.1 e do Apendice C. calcule as entalpias 
medias da ligagao Xe-F em XeFi, XeF 4 e XeF 6 , 
respectivamente. Qual d a importdncia da tenden- 
cia nessas grandezas? 

22.94 O g.ls hidrogenio tern valor dc combustSo mats 
alto do que o gAs natural com base na massa, mas 
nAo com base no volume. Assim. o hidrogenio 
nAo compete com o gAs natural como urn com- 
bustfvd transportado a longas distAncias por olco- 
dutos. Calcule o calor dc combuslAo do Hi c do 
CH 4 (o principal componcntc do gAs natural) (a) 
por mol dc cada; (b) por grama dc cada; (c) por 
metro cubico de cada nas CPTP. Suponha ^0(0 
como um produto. 

22.95 Usando AG°y para o ozonio do Apendice C, cal¬ 
cule a constante de equilfbrio para a EquagAo 
22.24 a 298 K. assumindo que nAo hA entrada de 
cncrgia cldlrica. 

22.96 A solubilidadc do Cli cm 100 g dc Agua nas 
CPTP <5 310 cm*. Suponha que cssa quantidadc 
de CI 2 seja dissolvida c cquilibrada como segue; 

a 2 (a?) + H 2 0 = Cl ( aq) + HCIO(«fl) + H'(«*/) 

(a) Se a constante dc equilfbrio para cssa rcagao for 
4,7 X 10* 4 , calcule a conccntragao no equilfbrio dc 
HCIO formada. (b) Qual e o pH da solugao? 

|22.97] Quando o pcrclorato dc amonio d dccomposto 
tcrmicamcntc, os produtos da rcagao sao N 2 (g), 
Oi(g), H 2 0(g). c HCKg). (a) Escreva uma cqua- 
gao balanceada para a rcagao. ( Dica : podc scr 


mais fAcil usar coeficientes fracionados para os 
produtos.) (b) Calcule a variagao dc cntalpia da 
reagAo por mol dc NH 4 CIO 4 . A cntalpia padrao 
dc formado NHjCIO^j) <5 -295.8 kJ. (c) Quando 
NH 4 CI0 4 (j) 6 cmprcgado cm foguctcs dc pro- 
pulsAo por combustfvcl sdlido, cstA prccnchido 
com ulumfnio cm pA. Considcrandt* a elevada 
temperatura neccsslria para a dccomposigSo do 
NH 4 CI0 4 (.«) e os produtos da reagao, qual e o 
papcl desempenhado pclo alumfnio? (d) Calcule 
o volume de todos os gases que seriam produzi- 
dos nas CPTP. assumindo a reagAo completa de 
uma libra (aproximadamente 0.454 kg) dc pcrclo¬ 
rato de amfinio. 

22.98 O oxigfinio dissolvido presente cm qualqucr cal- 
dcira dc vapor sob alta temperatura c prcssuriza- 
gSo podc scr extremamente corrosivo As partes 
mctAlicas. A hidra/ina, que se mistura completa- 
rnente em Agua, podc ser adicionada para remo¬ 
ver o oxigenio rcagindo-o para formar nilrogcnio 
e Agua. (a) Escreva a equagao balanceada para 
a rcagao entre a hidrazina gasosa c o oxigenio. 
(b) Calcule a variagao de entalpia que acompa- 
nha cssa rcagao. (c) O oxigCnio no ar sc dissolve 
cm Agua cm uma extensao dc 9.1 ppm a 20 °C no 
nfvel do mar. Quantos gramas dc hidrazina sAo 
ncccssArios para rcagir com todo o oxigenio cm 
3.0 X If ) 4 L (0 volume dc uma piscina pequena) 
sob cssas condigAcs? 

22.99 Um mdtodo proposto para a remogAo de SO 2 dos 
gases das chaminds das usinas dc cncrgia cnvolvc 
a reagAo com HiS aquoso. produzi ndo enxofre 
elementar. (a) Escreva uma equagao quimica 
balanceada para a reagao. (b) Que volume de HiS 
a 27 °C c 760 tore scria ncccssArio para remo¬ 
ver S0 2 formado pcla queima dc 2,0 toncladas 
de carvAo contcndo 3.5% S cm massa? (c) Qual 
massa dc enxofre elementar d produzida? Supo¬ 
nha que todas as realties sejant 100 % cficicntcs. 
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22.100 A cor»ccnlra(,ao maxima pcrmitidu dc H 2 S(g) no 
ar 6 dc 20 mg por quilograma de ar (20 ppm cm 
massa). Quantos gramas dc FcS seriam neces¬ 
sitous para rcagir com o acido cloridrico c pro- 
duzir essa concentra^-ao a 1,00 atm e 25 °C em 
um comodo medindo 12 pds X 2 pds X 8 pcs? 
(Sob cssas condiqocs, a massa molar m<5dia dc ar 
d 29,0g/mo1.) 

22.101 Os cal ores dc formaqao padrao dc H 2 0(g). 
Il 2 S(g), H.ScOr) c HjTc(j(f) silo -241,8. -20.17. 
+29,7 c +99.6 U/mol, rcspcctivamcntc. As 
cntalpias ncccsslrias para converter os clc- 
mentos cm scus cstados padrilo para 1 mol dc 
dtomos gasosos sdo 248, 277, 227 c 197 kJ/ 
mol de dtomos para O, S. Se e Te, respectiva- 
mente. A entalpia para dissocia?ao de H 2 6 436 
kJ/inol. Calculc as cntalpias dc ligaqao medias 
de H-O, H-S, H-Se e H-Te, e comente sobre 
suas tendencias. 

22.102 O silicato dc manganes tern a formula cmpfrica 
MnSi c fundc-sc a 1.280 °C. 6 insoluvcl cm 
dgua, mas sc dissolve cm solufflo aquosa dc 
IIP. (n) Quc lipo dc composto podc-sc c.spc- 
rar quc o MnSi seja: mctdlico, molecular, rede 
covalcntc ou ionico? (b) Escreva uma provdvel 
cquagao qufmica balanccada para a rcagao do 
MnSi com HF aquoso concentrado. 

[22.103] Os qufmicos tentaram por muito tempo criar 
compostos molccularcs com liga$oes duplas 
silfcio—silfcio; clcs linalmcnte conseguiram cm 
1981. O segredo 6 ter grupos R grandes e volu- 
mosos nos dtomos dc silfcio para fazer compos¬ 
tos R 2 Si=SiR 2 . Quc cxpcriincias vocc podcria 
rcalizar para provar quc um novo composto tem 
uma liga^do dupla silfcio—silfcio cm vez de 
uma liga^ao simples silfcio—silfcio? 

22.104 A hidrazina tem sido empregada como um 
agente redutor para metais. Com base nos 
potcnciais padrao dc redu^ao, determine sc 
os seguintes metais podem ser reduzidos ao 
cstado mctdlico pcla hidrazina sob condifocs 
padrilo cm solu^ao dcida: (a) Fc 2i ; (b) Sn 2 *; 
(c) Cu 2+ ; (d) Ag*; (c) Cr u , (1) Co y \ 


22.105 Tantoadimctil-hidrazina,(CII j) 2 NNH 2 ,quanto 
a metil-hidrazina. CHjNHNHj, t£m sido usadas 
como combustfvcl dc foguetes. Quando o tetnS- 
xido de dinitrogenio (N 2 0 4 ) e usado como oxi- 
dante, os produtos sao H 2 0, C0 2 e N 2 . Se a 
propulsao do foguctc depende do volume quc 
6 produzido. qual dos substitutos da hidrazina 
produz maior propulsao por grama dc massa 
total da mistura oxidante mais combustfvcl? 
(Suponha quc ambos os combustfvcis gerem a 
mesma te mperatura c quc IijO(g) seja formada. | 

22.106 O carbono forma um dxido incomum c instd- 
vcl de formula CjOj, chamado de subOxido dc 
carbono. O subdxido dc carbono 6 preparado 
usando o P 2 05 para dcsidratar o dcido dicar- 
boxflico, chamado acido maldnico, o qual tem 
a fOrmula HOOC—CH 2 —COOH. (a) Escreva 
uma rea^ao balanceada para a produ^ao do 
subdxido de carbono a partir do dcido malo- 
nico. (b) Quantos gramas de subOxido dc car¬ 
bono podcriam ser preparados com 20.00 g dc 
dcido maldnico? (c) Sugiru uma cstrutura dc 
Lewis para C 3 0 2 . [Dica: a cstrutura de Lewis 
do dcido maldnico sugcrc quais dtomos cstdo 
concctados a outros dtomos.) (d) Com base nas 
informagOcs da Tabcla 8.5, determine os com- 
primentos de liga^do de C—C e C-O cm C 3 0 2 . 
(e) Fa<;a um esbo^o da estrutura de Lewis de 
um produto que poderia resultar da adi^do de 
2 mols dc H 2 para I mol dc C 3 0 2 . 

22.107 A borazina. (BH) 3 (NH) 3 , <5 uma substancia and- 
loga do o benzeno, Pixie ser ptvparada 
pcla rca?ao de diborano com amonfaco, sendo o 
hidrogenio o outro produto; ou a partir dc boroi- 
dreto dc lftio c clorcto de amonio, sendo o clo- 
reto de lftio c o hidmgenio os outros produtos. 
(a) Escreva as equals qufmicas balanceadas 
para a produ^ao de borazjna, utilizando ambos 
os mdtodos sint&icos. (b) Desenhe a estmtura 
dc Lewis da borazina. (c) Quantos gramas 
dc borazina podem ser preparados a partir dc 
2,00 L dc anvonia nas CPTP, assumindo quc o 
diborano c.sld cm cxcesso? 




ELABORE UM EXPERIMENTO 


Sao fomccidas amoslras dc cinco substancias. A uma tem- 
peratura ambicntc. Ires dclas sao gases incolorcs, uma e 
um Ifquido incolor c a outra 6 um sdlido branco. Sabc-se 
que as substdneias s5o NFj, PFj, PCIj, PFj c PCIj. Vamos 
claborar experimentos para determinar qual substancia i 
qual, aplicando conccitos apresentados ncstc capftulo c 
nos antcriorcs. 

(a) Ao supor quc voc£ nao tenha accsso ncm it internet 
nem a um manual dc qufmica (como quando voefi faz exa- 


mes!), claborc cxpcriencias que Ihc permitam idcntificar 
as substancias. (b) O quc vocc faria dc forma diferente se 
livesse accsso it internet? (c) Qual das substancias podc¬ 
ria sofrer rea^do para adicionar mais dtomos em lomo do 
atomo central? Que tipos dc reav'ao voefi podcria cscolher 
para testar essa hipdtcsc? (d) Com base no que vocc sabc 
sobre as formas intcrmolccularcs, qual das substancias 
deve ser o sdlido? 




METAIS DE TRANSIQAO E 
QUIMICA DE COORDENAQAO 


As cores do mundo em que vivemos s^o betas, mas, para urn qufmico, etas saotamWm 
informativas — ajudam a compreender a estrutura e a ligagao nas substancias. Os compostos 
de metais de transigao constituem urn grupo importante de substancias coloridas. Algumas 
delas sao usadas em pigmentos de tintas; outras colorem vidro e pedras preciosas. 0 uso de 
cores verdes, amarelas e 


azuis vibrantcs nas pinturas dc impressionistas como Monet. Cdzannc c Van Gogh foi 
possfvcl por causa do dcscnvolvimento dc pigmentos sintdticos na ddcada dc 1800. Trcs 
desses pigmentos ulili/ados cm larga eseala pclos impressionistas cram o az.ul cobalto, 
C 0 AI 2 O 4 . o amarelo croino. PbCr0 4 , c o vcrdc-csnieralda. Cu^CHjCOO^AsOiV Em 
cada caso, a presenga dc um Ion de metal de transigao 6 diretamente rcsponsivcl pcla cor 
do pigmento — Co 24 no azul cobalto, Cr 64- no amarelo cromo e Cu 24 no verde-esmeralda. 

A cor dc um composto de metal de transigao depende nao s<S do ion dc metal dc tran¬ 
sigao, mas tambdm da identidade e da geometria dos ions e/ou das moleculas circundantes. 
Para avaliar a importancia da vizinhanga do ion mctilico, pense nas cores dos mincrais 
azurita.Cui(COi> 2 (OH) 2 .emalaquita. Cu 2 (CO,)(OH> 2 (Figura 23.1). Ambosos minerais 
contcm tons Cu 2+ circundados por ions carbonalo c hidrfaido, mas diferengas sutis nas vizi- 
nhangas do fon Cu 2 * levam as diferentes cores desses dois mincrais. Neste capftulo, vamos 
saber por quo os compostos dc metais dc Irunsigilo silo coloridos c como as mudangas na 
identidade c na vizinhanga do (on dc metal resultam cm altcragdcs dc cor. 

Os metais de transigio c scus compostos tOm importancia muito maior do que sim- 
plesmente suas cores. Eles sao utilizados, por exemplo, coino catalisadores e (mis al<fm 
dc desempenham um papcl fundamental na biologia. 

Em capftulos anteriores. vimos que os (ons metilicos podem funcionar como icidos de 
Lewis, formando ligagocs covalcntcs com moldculas c com (ons que atuam como bases dc 
Lewis. (Segio 16.11) Encontramos muitos (ons e compostos que resultam dessas inte- 
ragocs, como lAgfNH^^] 4 , na Scgao 17.5, c a hcmoglobina, na Scgao 13.6. Neste 
cap(tulo. vamos nos concentrar na rica e importante qu(mica associada a essas estruturas 
complcxas de (ons mctdlicos circundados por moldculas c (ons. Compostos metdlicos dcssc 
lipo sio chamados dc compostos de coordenafflo, c o ramo da qu(mica que os cstuda <f 
denominado de qufmica de coordena^&o. 



O QUE VEREMOS 


23.1 | Metals de transiqoo Examinaremos as pro- 
priedades flsicas, configurates eletrbnicas, estados 
de oxidato e propriedades magnbticas dos metais 
de transitfo. 

23.2 | Complexos de metais de transi^ao Apre- 
sentaremos os conceitos de complexos met&licos e 
ligantes. al6m de fornecer um breve histbrico do desen- 
volvimento da qulmica de c oordenatfo. 

23.3 | Ligantes mais comuns na qulmica de 
coordenaqao Estudaremos algumas das geometrias 
mais comuns adotadas pelos complexos de coorde- 
nato e como as geometrias se relacionam com os 
numeros de coordenatfo. 

23.4 | Nomenclatura e isomeria na qulmica de 
coordenat° Apresentaremos a nomenclatura usada 


para os compostos de coordenato. Veremos que os 
compostos de coordenato exibem isomerismo, em 
que dois compostos tbm a mesma composigSo, mas 
diferentes estruturas. Analisaremos dois tipos: is6me~ 
ros estruturais e estereoisomeros. 

23.5 | Cor e magnetismo na qulmica de coorde- 
naqao Abordaremos as notes de cor e magnetismo 
nos compostos de coordenato, enfatizando a porto 
visfvel do espectro eletromagnbtico e a noto de cores 
complementares. Veremos que muitos complexos de 
metais de transito s3o paramagnbticos porque apre- 
sentam elbtrons desemparelhados. 

23.6 | Teoria do campo cristalino Examinaremos 
como a teoria do campo cristalino nos permite explicar 
algumas das interessantes propriedades espectrais e 
magnbticas dos compostos de coordenagao. 



y 0 LAGO DAS NINF£IAS, pintado por Claude Monet em 1899 
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Flyura 23.1 Crislais de axurrta axul e malaquita verde. Essas pedras 
precosas eram tritviradas e usad« axno pigmentos na Idade M6dia e no 
periodo do Renasomemo. mas esses pigmenios acataram substituidos por 
pimentos am* e verdes que possuem maior estabiMade qulmica. 

23.1 I mctais detransiqAo 

Os mctais dc transigilo localizam-sc na parlc da 
tabcla periodica cm que, h medida que nos deslocamos da 
esquerda para a direita em um perfodo, os orbitais d s3o 
preenchidos (Figura 23.2). (Seg3o 6.8) 

Com algumas excegocs (por exemplo, ouro c pla- 
tina). os elementos mctilicos sao encontrados na natu- 
reza na forma de compostos inorganicos s6lidos chama- 
dos minerals. Na Tabcla 23.1 observe que os minerals 
sao idcntificados pclos nomes comuns em vcz dc seus 
nomes qufmicos. 

A maioria dos melais dc transigao cm minerals (cm 
cslados dc oxidagilo que variam dc +1 a +4. Para obter o 
metal puro a partir dc um mineral, devem scr rcalizados 

d _n 
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<4B 

4 
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7B 
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V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Z.n 

39 
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42 
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44 

45 
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48 

Y 

Zr 

Nb 

Mo 

Tc 

Ru 

Rh 

Pd 

Ag 

Cd 

71 

72 

73 

74 

75 

76 

77 

78 

79 

80 

Lu 

fir 

Ta 

W 

Rc 

Os 

Ir 

Pt 

Au 

Hr 


Fijora 23.2 PosigAo dos mctais dc transigJo na tabcla periAdiea. Sao os 

yupos 8 nos perfodos 4,5 e 6. Os metas de transi^o radioafws de vida curta do 
periodo 7 fdo s3o rr.ostrados. 


Tabcla 23.1 Principals (ontes dc minerals em alguns mctais 
d« tramiglo. 


Metal 

Mineral 

Composlgao do mineral 

Cfomo 

Cromita 

FeCr 2 0 4 

Cobalto 

Cobalt la 

CoAsS 

Cobre 

Calcocita 

Cu 2 S 


Calcopirita 

CuFeSj 


Malaquita 

CuC0 3 (0H) 2 

Ferro 

Hematrta 

Fe 2 0 2 


Magnetita 

fe 3 0 4 

Manganfc 

Pirolusita 

Mn0 2 

Meroirio 

Cinibno 

HgS 

Molibdlnio 

Molibdenita 

MoS 2 

Titanio 

Rutilo 

Ti0 2 


llmenita 

FeTi0 3 

Zinco 

Esfalerita 

ZnS 


vinos proecssos qufmicos, dc modo a reduzir o mclal ao 
csiado dc oxidagio 0. A mctalurgia 6 a ciencia c a tecno- 
logia dc cxtragflo dc mctais a partir dc suas Ionics naturals 
c dc sua prcparagSo para uso prdtico. Em gcral, cnvolvc 
vlrias etapas: (1) mineragao, Isto d, extrair inin^rio rcle- 
vante (uma mistura de minerais) do solo; (2) concentragao 
do mindrio ou outra forma de prepari-lo para tratamento 
posterior. (3) rcdugao do mindrio a fim dc obter o metal 
livre; (4) purificagao do metal; e (5) mistura do metal com 
outros elementos para modificar suas propricdadcs. Este 
ultimo proccsso produz uma liga. que d um malcrial meta- 
lico composto dc dois ou m3is elementos. (Scg3o 12.3) 

PROPRIEDADES F1SICAS 

Algumas propriedades ffsicas dos metais de 
transigao do quarto periodo estao listadas na Tabela 
23.2. As propriedades dos metais de transigao mais 
pesados variam dc manciras similarcs ao longo do 
quinto e do sexto perfodos. 

A Figura 23.3 mostra o raio atomico obser- 
vado nas cstruturas metalicas dc empacotamcnto 
denso cm fungao do niimcro do grupo.* As lendcn- 
cias observadas no grifico sao o result ado de duas 
forgas contririas. Por um lado, um aumento na carga 
nuclear efetiva favorcce uma diminuigilo do raio ao 
seguirmos da esquenla para a direita ao longo dc cada 
penodo. coc (Scgio 7.2) Por outro lado. a forga dc 
ligagao mctllica aumenta aid atingirmos o mcio dc 
cada perfodo e. em seguida, diminui h medida que 
preenchemos os orbitais antiligantes. (Segio 
12.4) De modo geral. uma ligagao se cncurta i medida 
que fica mais forte. (Scgao 8.8) Para os grupos 


* Note-se que os mios definidos dcssc modo, comuiuenlc chumndos de rams metilicos. diterem um poueo dos raws atAmicos dvfinidos na 
Se^io 7.3. 
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Tabela 23.2 Propriedades dot m«uit de tranii(4o do quarto periodo. 


Grupo 

3B 

4B 

SB 

6B 

7B 


8B 


IB 

2B 

Elemento 

Sc 

Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 

Configuragao 
eletrdnica do estado 
fundamental 

Id'ii 2 

3d 2 4j 2 

3d J 4s 2 

3tJ s 4s' 

3d s 4s 2 

3d 6 4s 2 

3d 7 4s 2 

3d 8 4s 2 

3d ,0 4s' 

3d 10 4s 2 

Primeira energia de 
ionuagao (kJ/mol) 

631 

658 

650 

653 

717 

759 

758 

737 

745 

906 

Raio metilico (A) 

1,64 

1.47 

1.35 

1.29 

1.37 

1.26 

1.25 

1.25 

1.28 

1.37 

Densidade (g/cm 3 ) 

3.0 

4.5 

6,1 

7.9 

7.2 

7,9 

8.7 

8.9 

8.9 

7.1 

Ponto de fusio (°C) 

1.S4I 

1.660 

1.917 

1.857 

1.244 

1.537 

1 494 

1.455 

1.084 

420 

Estrutura cristalina 4 

hep 

hep 

bcc 

bcc 

b 

bcc 

hep 

fa 

fee 

hep 


'At abrewaluat part as etliuturas trsta rat sio hep - htiagonalckne /acted (rrpaucarwrio demo hexagonal), fee - face ordered atx (rede cnstaVta (utnea de face 
ontrada). bee - body centered cutx (rede cisaJna aitea de cotpo £*01*3(10). _ cc. (Seyo 12-3) 

*0 nanganes tem estrutura cretaina mas cor-ptea. 


de 3B a 6B, esses dois efeitos trahalham cm coopera^ao, e 
o rcsultado 6 uma redugao accntuada no raio. Nos clcmcn- 
tos a dircita do grupo 6B, os dots efeitos contrapocm-sc. 
Icvando a uni aumento no raio. 

Reflita 

Qual elemento tem o maior raio atomico de ligagao: Sc, Fe ou Au? 


De nwxlo gcral, os raios atomicos aumentam a medida 
que desccmos cm um dado grupo na tabcla pcritadica por 
causa do aumento do numeroquantico principal dos cldtrons 
do nfvcl do Valencia. (SegJo 7.3) Hntretanto, nota-sc na 
Figura 23.2 que. ao passarmos i>s clcmcnlos do grupo 3. os 
clcmentos de transigHo do quinto e sexto perfodos cm um 
dado grupo tem praiicamcnte os mesmos raios. No grupo 
5B, por cxcmplo, o tantalo no sexto perfodo tem quasc o 
mesmo raio do nitSbio. Esse efeito intercssanlc e impor- 
tante tem origem na sdrie dos lantanideos, os elementos 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

A variagdo no raio dos metals de transigao segue a mesma tertdencia que a carga nuclear efetiva ao seguirmos da esquerda para 
a direita na tabela peribdica? 



rigura 23.3 Raios de me tail de traml^Jo em fun(4o do numero 
do grupo. 
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com niimcros aldmicos dc 57 a(<f 70.0 prccnchimcnto dos 
orhitais 4/ nos clcincntos lantanfdcos (Figura 6.31) 
provoca uni aumento constante na carga nuclear efetiva, 
levando a uma redui,-ao no tarnanho, chamada de contra- 
(3o lantanfdira. Ela apenas compcnsa o aumento que 
cspcrariamos & medida quc nos dcslocamos das mctais dc 
transi^ao do quinto para o sexto periodo. Assim, os mctais 
de transi^ao do quinto c do sexto perfodos em cada grupo 
tern aproximadamente o mesmo raio e propriedades quf- 
micas scmclhantcs. Por cxcmplo. as propriedades qufmi- 
cas dos mctais do grupo 4B. zirconio (quinto pcriodo) c 
hdfnio (sexto perfodo). sao extraordinariamente si mi lares. 
Elcs sempre sc apresentam juntos na naturcza c sSo muito 
difi'ceis dc separar. 

CONFIGURAQOES ELETRONICAS E 
ESTADOS DE OXIDAQAO 

Os mctais dc transi^ao devem suas localiza^ocs na 
tabcla pcriddica ao prccnchimcnto dos subnfvcis </, como 
vimos na Figura 6.31. Muitas das propriedades qufmicas 
c ffsicas dos mctais de transi<;3o rcsutlam das caractcrfs- 
ticas unicas dos orhitais d. Para um dado iilonto dc metal 
dc transi<,iio. os orhitais dc Valencia (n - !)</ s5o menorcs 
do que os correspondentcs ns c np. Em termos da ntcca- 
nica quantica, as (unifies dc onda dc um orbital (n - l)J 
decaem mais rapidamente a medida que nos afastamos 
do nuclco do quc as fundoes dc onda de orhitais ns c np. 


Essa caractcrfstica dos orhitais d limita sun inlcra^ilo com 
orhitais cm dtoinos vi/inhos, mas nan a ponlo dc scrcm 
insensfveis aos dtoinos circundanlcs. Como resultado. os 
cldtrons nesses orhitais ds vezes sc comportam como eld- 
trons de Valencia e as vezes como eletrons do caro^o. Os 
detalhes dependem da localiza^ao na tabela periddica e da 
vizinhan^a do dtomo. 

Quando esses mctais sao oxidados. perdem eUtnms 
mais exlernos dc seu subnivel s antes de perder os ett- 
trons do subnivel d. (Sc^ao 7.4) Por cxcmplo. a con- 
fig ura<,iio clctrftnica do Fc <5 (Ar|3</’4.v 2 , cnquanlo a do 
Fe 2 * 6 [Ar|3</’, A forma^do do Fc u resulta da perda dc 
um cldtron 3 d, forncccndo (Ar|3t/ 5 . A maioria dos (ons 
dos mctais dc transi^ao contdm subnfvcis d parcial- 
mente ocupados, quc sao responsdveis cm parte por tres 
caracterfsticas: 

1. Os metais de transi^ao normalmente exibcm mais de 
um cslado dc oxida^ao estdvel. 

2. A maioria dos compostos de metais de transi^ao 6 
colorida, como mostra a Figura 23.4. 

3. Os mctais dc transigSo c scus compostos frequente- 
mente apresentam propriedades magndticas. 

A Figura 23.5 mostra os cstados dc oxida^ao dife- 
rentes dc zero quc sdo comuns aos elementos dc transi- 
^ao do quarto perfodo. O cstado dc oxida^ao +2, quc 6 
comum para a maioria dos metais de transi;do, deve-se a 


RESOLVA COM AJUDA DA nGURA 

Em qua! ion de metal de transnjao deste grupo os orhitais 3 d sao completamente preenchidos? 



Figura 23.4 Solutes aquoras de Ions d« metais de transi<Ao. Oa esquerda pail a direta 
Co . Ni**. Cu 7 * e Zn, Em todos os casox o contraion 4 o nitrata 
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MAGNETISMO 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Para qual dos ions mostrados nesta figura os orbitais 4s estao 
vazios? Para quais ions os orbitais 3d estao vazios? 


Vistos com mais frcqucncia 
• Mcnoscomuns 



Figura 23.5 Estados de oxida^ao diferentes de 
zero para os metais de transi^o do quarto periodo. 

pcrda (lc scus dois eldtrons 4.s mais cxtcrnos. Esse cstado 
dc oxida^do d cncontrado para todos esses clemcnios 
exceto Sc, no qual o fon 3+ com configura^ao [Ar] d 
particularmente estivcl. 

Os cstados dc oxidaqao acima de +2 devem-se is per- 
das sucessivas dos eldtrons 3d. Do Sc ao Mn, o estado de 
oxida^ao maximo aumenta de +3 para +7, igualando era 
cada case o numcro total dos eldtrons 4,v mais 3 d no (homo. 
Portanto, o mangancs tern cstado de oxida^So mdximo de 
2 + 5 = +7. A medida que seguimos para a dircita. ultrapas- 
sando o Mn na Figura 23.5. o cstado dc oxida^iio mdximo 
diminui. Essa redu^do deve-sc em parte pclo aumento da 
atra^'do dos eldtrons no orbital d pelo ntklco d medida que 
nos deslocamos da esquerda para a direita na tabela peri- 
6 dica. Em outras palavras. os eldtrons d de cada periodo 
se aproximam cada vez mais do nucleo i medida que o 
numcro atdmico aumenta. Quando se chcga ao zinco, nao 
e possivel remover eldtrons dos orbitais 3d por meio de 
oxida<,'ao qufmica. 

Nos metais dc Iransi^do do quinto c do sexto periodos, 
o aumento no tamanho dos orbitais 4</c 5 d fa/ com que 
seja possfvcl atingir cstados dc oxida^'Ao mdxitnos aid + 8 , 
que d o caso cm Ru0 4 e Os0 4 . Dc modo geral, os cstados 
dc oxida^iio infix imos sao observados apenas quando os 
metais se combinam com os elementos mais eletronegati- 
vos, cspecialmentc O, F e. cm alguns casos, Cl. 

Reflita 

Por que n3o existe oTi 5 *? 


Um cldtron possui um spin que Ihc conferc urn 
momenta magndtico, uma propriedade que faz com que cle 
se comporie como um minusculo fma. Em um sdlido dia- 
nuignetico, em que todos os eldtrons no sdlido estio empa- 
relhados, os eldtrons com spins opostos cancelam-se. jljc 
(S c^ao 9.8) Normalmcntc, as substancias diamagndtkas sao 
descritas como nao magndticas. mas, quando colocadas em 
um campo magndtico, os movimentos dos eldtrons fazem 
com que clas sejam rcpclidas muito fracamcntc pclo fma. 
Em outras palavras, cssas substancias. supostamente nio 
magndticas, cxibcm um cardter magndtico muito fraco na 
preserx,a de um campo magndtico. 

Quando um dtomo ou (on possui um ou mais cld- 
trons desemparclhados, a substancia d paramagnetica. 

(Seij'ao 9.8) Em um sdlido paramagndtico. os eldtrons 
desemparelhados nos itomos ou fons do sdlido nio sao 
influcnciados pclos eldtrons nos dtomos ou ions vizinhos. 
Por conseguinle, os momentos magndticos nos dtomos ou 
fons individuals sao orientados aleatoriamente e variant 
constantcmcntc dc sentido. como mostrado na Figura 
23.6(a). Entrctanlo, quando colocados cm um campo 
magndtico, os momentos magndticos lendem a sc alinhar 
paralclamcntc uns cm rcla^do aos outros, produ/indo inte- 
ra^do atrativa efetiva com o tmd. Assim, difcrentcmcntc 
do que acontcce com uma substancia diamagndlica. que 
sofre fraca repulsdo por um campo magndtico. uma subs¬ 
tancia paramagndtica d atrafda por um campo magndtico. 

Quando pensa cm um fma. provavelmentc voce cstd 
mais familiarizado com um simples fma de ferro. Este 
cxibe ferromagnetismo. uma forma dc magnetismo muito 
mais forte que o paramagnetismo c que surge quando 
os eldtrons desemparclhados dos dtomos ou fons cm um 
sdlido sdo influcnciados pclas oricnta^5cs dos eldtrons 
cm dtomos ou fons vizinhos. O arranjo mais estdvei (dc 
menor energia) resulta quando os spins dos eldtrons nos 
dtomos ou fons vizinhos estao alinhados no mesmo sen¬ 
tido, como mostra a Figura 23.6(b). Quando um sdlido 
ferromagndtico d colocado em um campo magndtico, os 
eldtrons tendem a se alinhar fortemente em paralelo ao 
campo magndtico. A atra^ao pclo campo magndtico resul- 
tante pode scr um milhdo de vezes mais forte que a de uma 
substancia paramagndtica. 

Quando um ferromagneto d rctirado dc um campo 
magndtico externo, as intcra^dcs entre os eldtrons fa/cm 
com que a substancia fcrromagndtica retenha um momento 
magndtico. Dessa forma, nos referintos a ele como um imd 
permanente (Figura 23,7). 

Os unicos metais de transi^do ferromagndlicos sao 
Fe, Co e Ni, mas muitas ligas exibern ferromagnetismo. 
que em rnuitos casos sao mais fortes do que dos metais 
puros. Um ferromagnetismo particularmentc potentc d 
encontrado em compostos que contcnham tanto os metais 
dc transi^ilo quanto os metais lantanfdcos. Dois dos exem- 
plos mais importantes sao SmCoj c NdjFc^B. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Oescreva como a representa^ao grafica mostrada para o material paramagn^tico variaria se o material fosse colocado em urn 
campo magnetico. 


®o®o 

o©o© 

®o©o 

o®o® 


PaniTugnetico, spins alealpoos. 
spcts afcnham-se na present ce 
um campo magnetico. 

(a) 


®®®® 

®®®® 

®®®® 

®®®® 

' \ 

Ferromagnetico; spins 

aSnhados paralelamente 

uns aos outros. 

I ^ 

(b) 


®®®® 

®® 0 ® 

®®®® 

®®®® 


Anti ferromagnetico; spins 
a'nham sc cm scntidos opostos 
e anoUnvse mutuamcnte. 


®©®® 

®® 0 ® 

®®®® 

®®®® 

Ferrimagnitico spins de 
cj'crentes magnitudes alinham-sc 
cm scntidos opostos. mas n3o 
se inij.im compictamente 


(c) (d) 

figura 23.6 Orienta^o relativa dos spins de etetrons em vArios tipos de substantial magneticas. 



figura 23.7 Iml permanente. Imas petmanentes sao feitos de mate*-as 
femxnagnetKOS e ferrimagniticos. 

Dois outros tipos de magnetismo que envolvem 
arranjos ordenados de eldtrons desemparclhados estao 
representados na Figura 23.6. Nos materials que exi- 
bem antiferromngnitismo (Figura 23.6 (c)]. os cliflrons 
desemparclhados cm deterrninado iilomo ou (on ali¬ 
nham-sc dc modo que sik> orientados no sentido oposto 


ao do spin nos atomos vizinhos. Isso signifies que eld- 
trons de spins opostos anulam-se mutuamentc. Exemplos 
de substancias antiferromagneticas s5o o cromo. ligas 
dc FcMn c 6xidos dc metal dc transitjao como Fc;Oj, 
LaFcO, c MnO. 

Uma substftneia que cxibc ferr I magnetismo [Figura 
23.6 (d)] apresenta caractcrfsticas tanto fcrmmagndticas 
quanto antiferromagmfticas. Como um antiferromagneto, 
os citrons desemparclhados alinham-se de modo que os 
spins em dtomos ou fons vizinhos apontam para sentidos 
opostos. Contudo, ao contrario de um antiferromagneto. 
os momentos magntfticos efetivos dos cliftrons opostos 
nao se cancelam totalmentc. Isso pode acontecer porque 
os centres magmfticos tem numeros diferentes dc eldtrons 
desemparclhados (NiMnOj), cm virtude dc o numcro dc 
sftios magndticoH alinhados cm um sentido ser maior do que 
o numcro daquclcs alinhados no sentido oposto (YjFcjOj 2 ). 
ou por ambits as condigflcs sc aplicarcm (FctO,t). Visto que 
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os momcntos magndlicos nao sc cancclain, as pnipricdadcs 
dos materials ferrimagmfticos assemelham-se is dos mate¬ 
rials ferromagn&icos. 


Reflita 

Como voce acredita que as interacoes spin-spin de eletrons 
desemparelhados em atomos vizinhos de uma substincia sao 
afetadas pela distancia interatdmica? 


Todos os materials fcrromagndticos, fcrrimagndticos 
c antiferromagndticos lomam-sc parumagndticos quando 
aquccidos acima de uma temperatura crftiea. Isso aeon- 
tece quando a energia termica 6 sufieiente para superar as 
formas que determinam as orientals dos spins dos el<£- 
trons. Essa temperatura chama-sc temperatura de Curie. 
T c , para ferromagnetos e femmagnetos e temperatura de 
Nfel. T n , para antiferromagnetos. 

23.2 | COMPLEXOS DE METAIS 

detransiqAo 

Os metais de transi^So t£m ocorrfineia em muitas 
formas molccularcs intcrcssanlcs c imporlantcs. Esp<5- 
cies que resultam da uniao de urn fon metilico central 
Iigado a um grupo de molifculas ou ions vizinhos. como 
[Ag(NHi) 2 ] + c IFcfLPO^] 5 *, sao chamadas complexos 
metalieos ou simplcsmentc complexos* Se o complexo 
possui uma carga Ifquida. normalmcntc <5 chamado de 
(on complexo. (Sc<;ao 17.5) Os compostos que con¬ 
tent complexos sio conhccidos como compostos de 
coordcna^io. 

As moldculas ou os fons que circundam o fon metilico 
em um complexo sao conhccidos como ligantes (do latim 
ligare). Existem dois ligantes NH 3 ligados ao Ag + no fon 
complexo [Ag(NH 3 )i) + , por exemplo, e seis ligantes IPO 
ligados ao F<r + no IFcfHjQfoP*. Cada ligantc atua como 
uma base de Lewis e, assim. doa um par de ele'trons para 
formar a liga^io metal-ligante. (Se^ilo 16.11) Desse 
mode, cada ligantc tern no mfnimo um par dc cldtrons de 
Valencia nio compartilhado. como ilustrado nos quatro 
cxcmplos a seguir: 


: 6 —H :N — H :CI:~ :C=N:" 

I I 

H H 

Em sua maioria, os ligantes sao moldculas polarcs ou 
espdcics anionicas. Ao formar um complexo. di/.-sc que 
os ligantes coordenam-se ao metal. 


Reflita 

A intera^ao entre um ligante amonia e um cation metalico 4 
uma interaqao acido-base de Lewis? Em caso afirmativo, qual 
especie atua como o acido de Lewis? 


DESENVOLVIMENTO DA QUIMICA DE 
COORDENAQAO: A TEORIA DE WERNER 

Como os compostos dc metais de transifio cxibcm 
be I as cores, a qufmica desses ekmentosjd fascinava os quf- 
micos antes do surgimento da tabcla pcriddica. Do final 
da decada de 1700 aid a de 1800, muitos compostos de 
coordena^ao foram isolados e estudados, compostos esses 
que apresentavam propriedades que pareciam confusas i 
luz das teorias de liga^ao da £poca. A Tabela 23.3, por 
exemplo, relaciona uma serie de compostos CoCl 3 —NHj 
que tOm cores surprccndcntemcntc diferentes. Observe que 
a tcrccira e a quarta cspdcics apresentam cores diferentes, 
embora a fdrmula originalmcntc atribufda fosse a mesma 
para ambos, CoCI 3 • 4 NHj. 

As formulas modernas dos compostos na Tabcla 23.3 
sao baseadas cm v&rias linhas de evidencias experimentais. 
Por exemplo, todos os quatro compostos sio clctrdlitos 
fortes (Se^io 4.1), mas produzem ndmeros diferen¬ 
tes de tons quando dissolvidos em dgua. A dissolute de 
CoClj • 6 NHj em igua gera quatro fons por unidadc de 
formula (|Co(NHj)jr mais ties fons Cl”) enquanto o 
CoClj • 5 NHj gera a penis trils fons por unidadc dc for¬ 
mula ([Co(NHj)jC 1J 2+ mais dois fons Cl”). Aldm disso, 
a rca<; 3 o dos compostos com cxccsso dc nitrato dc prata 
aquoso leva i prccipita^ao dc quantidudes variavcis dc 
AgCI(.v). Quando CoClj • 6 NH 3 <5 (ratado com um cxccvso 
de AgN0 3 («e/), precipitam ties mols de AgCl(s) por mol 
de complexo, o que significa que todos os tres fons CP 
no complexo podem reagir para formar AgCl(s). Em con- 
traste. quando CoCl 3 • 5 NH 3 6 tratado com AgNO 3 ( 09 ) de 
mancira scmclhantc. precipitam apenas 2 mols dc AgCl(r) 
por mol dc complexo. o que nos diz que um dos fons CP no 
composto nao rcage. Esses rcsultados cstao rcsumidos na 
Tabcla 23.3. 

Em 1893, o qufmico sufijo Alfred Werner (1866-1919) 
propds uma teoria que cxplicou com succsso as observa¬ 
nces da Tabela 23.3. Nessa teoria, que se tomou a base 
para o entendimento da qufmica de coordcna^io, Werner 
propos que os fons metalieos apresentam tanto Valencias 
primirias quanto secundirias. A Valencia primdria con- 
sistc no cstado de oxida^ao do metal, que 6 +3 para os 
complexos da Tabcla 23.3 (Sc^ao 4.4). A Valencia 
secunddria 6 o numero dc atomos ligados dirctamente 
ao fon met Alien c tambem chamada numero dc coordc- 
na^ao. Para esses complexos dc cobalto, Werner dedu/iu 


* A rnaionj tins compoMm dc coordcnajio oludadin ncMc cspttulo tem km* dc metais de trami{lo. emhon torn dc oulrn, mctii* tamhCm 
povum formar complexo*. 
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Tabcla 23.3 Propriedadei de algum complrxos de cobaltoflll) com imdnia. 


Formula original 

Cor 

Ions por unidade 
de fdrmula 

Ions Cl "livres" por 
unidade de fdrmula 

Formula moderna 

C0CI3 • 6 NH 3 

Laranja 

4 

3 

[CofNHjWCb 

C0CI3 • 5 NH 3 

Purpura 

3 

2 

ICofNHjlsCliClj 

C0CI3 • 4 NH 3 

Verde 

2 

1 

rrans-[Co(NH3) 4 CI 2 ]CI 

C0CI3 • 4 NH 3 

Videta 

2 

1 

oj-|Co(NHj) 4 CI 2 |CI 


um ruimero dc coonlcna^Ao scis com os ligantcs cm urn 
arranjo octaddrico ao rcdor do (on Co'*. 

A tcoria dc Werner forncccu uma bcla cxplica^Ao 
para os resultados da Tabcla 23.3. As moldculas dc NHj 
sao ligantcs coordcnados ao ton Co 3+ (por mcio do Atomo 
de nitrogenio, como veremos mais adiantc); se cxistcm 
menos de scis moldculas dc NH 3 , os ligantcs rcstantes 
sAo fons Cl”. O metal central e os ligantes unidos a ele 
constituent a esfera dc coordena^ao do complcxo. 

Ao escrcvcr a formula qutmica para um composto dc 
coordcna<,Ao, Werner sugcriu o uso dc colchctcs para indi¬ 
car a conslituigAo da esfera dc coordena«,Ao cm determi- 
nado composto. Por conscguintc, ele propOs que C 0 CI 3 • 
6 NHj e C 0 CI 3 • 5 NH } sAo mais bem escritos como 
(CofNHjlftlClj e |Co(NH ? ) 5 C11C1i, respcctivamcntc. Ele 


propAs tambdm que os fons clorcto que fazent parte da 
esfera dc coordcnai'Ao estio ligados (Ao fortemente que 
nAo sc dissociant quando o complcxo 6 dissolvido cm dgua. 
Portanto, a dissolu^ao dc (CofNHjJjCljCU cm dgua pro- 
duz um fon [CofNHO^CI]** c dois fons CF. 

As ideias dc Werner explicaram tambdm por que cxis¬ 
tcm duas formas de C 0 CI 3 • 4 NH 3 . Usando seus postu- 
lados, formulamos o composto como [CofNH^ClJCl. 
A Figura 23.8 mostra que existent duas maneiras de 
arranjar os ligantcs no complcxo [CofNHjl^C^T. cha- 
madas formas cis c trans. Na forma cis. os dois ligantcs 
clorcto ocupam vertices adjaccntcs do arranjo ocladdrico. 
No f/u/t.f-ICofNfy^CIJ*. os ctoretos sAo opostos entre si. 
f; essa difcren;a nas posiqdes dos ligantcs Cl que leva a 
dois compostos, um violcta c outro verde. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Existe outra maneira de organizar os ions doreto no ion [CoiNHjUCIjP, alem das duas mostradas nesta figura? 




Dds Cl 
em lados 
opostos do 
*00 metako. 


I'lgum 23.8 ItCmeros do [CofHHj^Clj]*. 0 isbmeroos t nolctj, e 0 IsAmero Inns t verde 
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A comprccnsilodc Wcmcr sobrc a liga<,ilo nos compos* 
tos do ciHirdcnai^ao d ainda mais notdvcl quando nos damos 
conta dc que ossa tcoria an(cccdcu cm mais dc 20 a nos as 


idcias dc Lewis sobrc as liga^dcs covalcntcs! Por causa dc 
suas ervormes contribuiffics para a qufmica dc coonfcnafio, 
Wcmcr rcccbcu o Premio Nobel dc Qufmica cm 1913. 


EXERCiCIO RESOLVIDO 23.1 


Identificaipao da esfera de coordenapao de urn complexo 

O pal.ldicK 11) tende a formar complcxos com urn numcro dc coordcna<;3o 4. Urn dos composlos foi originalmcntc formu- 
lado como PdCI 2 • 3 NH}. (a) Escrcva a formula para esses compostos que niclhor descreva a sua estrutura dc coonlcnagio. 
(b) Quando uma solu^io aquosa dcssc composlo ( Iralada com cxccsso dc AgNOdaq), quantos mols dc AgCI(.v) silo formados 
por mol dc PdClj • 3 NH,? 


soluqAo 

Analise Dados o numcro dc coordenafSo dc Pd(U) c uma for¬ 
mula qufmica segundo a qual o complexo contain NH j e Cl", 
prccisamosdclcmiinar (a) quais liganles cst3o coordcnados ao 
Pd(II) no composlo c (b) como o composto sc comporta cm 
rcla<;3o a AgNOj cm solu<;ao aquosa. 

Ptaneje (a) Por causa de sua carga. os fons Cl" podem csiar 
na esfera dc coordcnafUo. onde cst3o ligados dirctamcntc ao 
mclal, ou fora da esfera de coordena^ao, atuarulo como con- 
irafon no complexo. Os ligantes NHjsSocIctricamcnte ncutros 
e devem cstar na esfera de coordcnafdo, sc supormos quatro 
liganles coordcnados ao fon Pd(ll). (b) Quuisqucr clorclos na 
esfera dc coordcna^ao n3o precipitam como AgCI. 

Resolva (a) Por analogia aos complexes de cobalio(III) com 
amonia mostrados na Rgura 23.7. podemos supor que os tres 
grupos NH} servem como liganles coordcnados ao fon Pd(ll). 
O quarto liganlc ao redor do Pd(ll) 6 um dos fons cloreto. 
O segundo fon cloreto nio d um liganlc: clc funciona apenas 
como um conlralon no composlo (um fon n3o cooidcnado que 
cquilibra a carga). Conclufmos que a formulate mais adc- 
quada i [Pd(NH})}CI)CI. 


(b) Tendo cm vista que someote o Cl" nSo ligante pode reagir. 
esperamos produzir I mol dc AgCI(j) por mol de complexo. A 
cqua^ao balanccada 6 a seguinte: 

[PdfNHOjCljCKaq) + AgNOj(aq)-* 

-* [ Pd(NHj)jCl ’ NOj(oq) + AgCI(r) 

F.ssa 6 uma rcaf 3o dc melitcsc (Sojilo 4.2) em que um dos 

citions 6 o fon complexo [PdlNHOjCI]*. 

Para praticar: exercicio 1 

Quando o composto RhCI} • 4 NH} 6 dissolvido cm 3gua 
e traiado com cxccsso dc AgNO}(aq), formu-se I mol dc 
AgCl(s) por mol de RhC! } • 4 NH}. Qual 6 a maneira correia 
de escrever a formula desse composto? (a) [RhfNH^CIj]. (b) 
lRh(NH,) 4 Cl 2 ia.(c)lRh(NH,) 4 CI|CI 2 .(d)|Rh(NH}U)a,.(e) 
|RhCljl(NH})4. 

Para praticaz: exercicio 2 

Determine o numcro de fons produ/idos p<ir unidadc dc for¬ 
mula quando CoCl 2 • 6 H-O dissolvc-sc cm ilgua para formar 
uma solu;3o aquosa. 


LIGAgAO METAL-LIGANTE 

A liga^ao cnlrc um ligante e um fon mctalico exem- 
plifica uma intera;ao acido-base de Lewis. (Seqao 
16.11) Como os liganles tern pares de eldtrons nao com- 
partilhados, clcs podem funcionar como bases de Lewis 
(doadorcs dc par dc citrons). Os fons mcUUicos (espe- 
cialmcntc os fons dc metais dc transifSo) tfim orbitais dc 
Valencia vazios, dc modo que podem aiuar como dcidos 
de Lewis (receplorcs dc par dc eldtrons). Podemos con- 
sidcrar a liga^So cnlrc o ion mctilico c o liganlc como 
resultado do compartilhamcnto de um par de eldtrons que 
inicialmente situava-se no ligante: 


H 

Ag’(uq) + 2 :N — H(uq) - 
H 


H M 

I I 

H—N:A g :N—H 

I I 

H II 


(«q) 


A forma?ao das liga^ces meial-ligante podem alierar 
profundamcnlc as propriedades que observamos para o 
fon metdlico. Um complexo metdlico <5 uma espdcic quf¬ 
mica distinta com propriedades ffsicas e qufmicas dife- 
rentes do fon mctalico c dos liganles a partir dos quais 
d formado. Como cxcmplo, a Figura 23.9 mostra a 
variant) dc cor que ocorrc quando solutes aquosas de 
NCS" (incolor) c Pc 1 ’ (amarcla) s;fo misturadus. formando 
[Fc(H 2 0) 5 NCS) 2 ’. 

A formado do complexo tambdm pode mudar signifi- 
cativamente outras propriedades dos ions metilicos, como 
sua facilidade de se oxidar ou se reduzir. O ion prata. por 
cxcmplo, d reduzido facilmcnte em dgua. 


|23.l) 


Ag *(aq) + c 


Ag(x) 

£* = +0.799 V 


123.2) 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Escreva uma equaqao quimica balanceada para a rea<ao mostrada nesta figura. 



NHjNCS(a<7) 



|Fe<H : 0> 5 NCS] : * 
vermcl ho 6 formado 



Figura 23.9 Rm(3o dr Fr'* (jq) e NCS {aq). 


Contudo, o fon lAg(CN)jJ' nao 6 reduzido com a 
mesma facilidadc porque a complexa(,'ao com fons CN" 
cstabiliza a prata no cstado dc oxida^ao + 1 : 

[Ag(CN} 2 ]-(fl< 7 ) + c- -* Ag(j) + 2CN-(n<7) 

E° = -0,31 V [23.3) 

fons mct.llicos hidratados sao fons complcxos cm quc 
oligantcda.lgua, Portanlo. Fc 3 *(«</> 6 formado cm grande 
parte dc [FefHjO)^] 3 *. (Sc<,3o 16.11) £ importantc 

pcrcebcr que os ligantes podem softer realties. Por exem- 
plo. vimos na Figura 16.16 quc uma mofocula dc dgua no 
[Fc(HiO) 6 ) 3 *(ar/) podc scr desprotonada. rcsultando cm 
[Fe(H 20 ) 50 H) 2 + (a^) e H ~(aq). O fon de ferro mantem 
seu estado de oxidaqao; o ligante coordenado de hidro- 
xido. com carga 1 reduz a carga do complex© para 2 +. 
Os ligantes tarnbdm podem scr desfocados da esfera dc 


coordena^ao por outros ligantes sc os que cniram sc ligam 
mais fortemente ao fon mctilico do quc os originals. Por 
exemplo, ligantes como NHj. NCS~ e CN" podem substi- 
tuir H 2 0 na esfera de coordenado de fons mctdlicos. 

CARGAS, NUMEROS DE COORDENAQAO 
E GEOMETRIAS 

A carga dc um complcxo <5 a soma das cargas do metal 
c dc scus ligantes. No [Cu(NHi) 4 ]S 0 4 , podemos dedu/ir 
a carga no fon complexo porque sabemos que o fon sulfato 
tern carga 2- Uma \ez quc o composto 6 elctricamente 
neutro, o fon complexo deve ter carga 2+, [Cu(NH 3 ) 4 ) 2+ . 
Podemos, assim, usar a carga do fon complexo para dedu- 
zir o numcro dc oxida^ao do cobrc. Como os ligantes NH 3 
sao moldculas ncutras. o numcro dc oxida<;ao do cobrc 
deve scr + 2 : 


EXERCICIO RESOLVIDO 23.2 


Determinate do numero de oxida^ao do metal em um complexo 

Qua! 6 o numcro dc oxidaqao do metal em [RhtNHjJjClKNOj).? 


SOLUgAO 

Anallsc Temos a formula quimica dc um composto de coor- 
denaqio e devemos determinar o numero de oxidaqio de scu 
atomo metalieo. 

Ptancjc Para determinar o numcro dc oxida^o do fitomo dc 
Rh. 6 prcciso dedu/.ir com quais cargas os outros grupos con- 
tribucm para a substant ia A carga total 6 igual a zero, logo 


o numero dc oxidaqSo do metal deve balancear a carga rcsul- 
tante do resto do composto. 

Resolvn O grupo NOj 6 o anion nitrato. que tem carga I -. Os 
ligantes NHj silo nculros c Cl < um (on cloncto coordenado. quc 
tem carga I-, A soma de todas as cargas deve scr igual a zero: 
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x + 5(0) + <-!) + 2(-l) -0 

\ i 1 / 

|Rh(NH,)jCI)<NOj>2 

PDr conscguintc, o numcro de oxidaijao do rddio. x, doe scr +3. 
Para praticar: exercicio 1 

Em qua! dos scguintcs cumposlos o metal de transigao apresenta 
omaior numcrodc oxida^io? (a) [CofNHj^Clj], (b) K;|PtCl*I. 
(c) RbjtMoOjFjJ, (d» NafAgtCNhl. («) KalMnfCNfe). 


Para praticar: exercicio 2 

Qual 6 a curga do complexo formado por urn (on mcldlico de 
platina(II) rodeado por duas moldculas de am&nia e dors tons 
bromcto? 


+ 2+ 4(0) =+ 2 

1 1 / 

|C*NH,U* 

Lembre-se de que o niimero de atomos ligados dire- 
tamcntc ao dtomo mctdlico cm urn complexo d chamado 
niimero de coordena^do. Assim. o (on prata no [Ag(NHj)J* 
tem numcro dc coordcna^ao 2. enquanto cada fon cobalto 
lem numcro dc coordcnarjio 6 nos quatro complcxos da 
Tabcla 23.3. 

Alguns ions mctdlicos apresentam apenas um numcro 
de coordena^Qo. O numcro de coordena^do do cromo(IU) 
c do cobalto(HI). por cxemplo, invariavelmente e 6, 
enquanto o da platina(ll) if sempre 4. Entrctanlo, os numc- 
ros de coordenaqao da maioria dos ions mctdlicos variam 
dc acordo com o ligantc. Nesses complcxos, os numcros dc 
coordenatjdo mais cornu ns sdo 4 e 6. 

O numcro dc coordcna^ao dc um (on mctdlico costuma 
scr influcnciado pclo tamanho relatives do (on mcldlico c 
dos ligantes. A medida que um ligantc sc torna maior, um 
mcnor numcro deles podc sc coordcnar ao fon mctdlico. 
Portanto, o fcrro(III) d capaz de sc coordcnar a seis fluorc- 
tos no | FeFdl 3 , mas sc coordena a apenas quatro clorctos 
no [FcCUn Os ligantes que transferem uma considcrdvcl 
densidade negativa ao metal tambdm produzem nume- 
ros de coordena^ao reduzidos. Por exemplo, o nfquelOI) 
podc sc coordcnar a scis molcculas dc amonia, formando 
o (Ni(NH}) 6 ) 2+ , mas se coordena a apenas quatro tons cia- 
ncto para formar (Ni(CN) 4 )*“. 

As geometrias dc coordcna^do mais comuns para 
os complcxos dc cooidcn»;;1o sio mostradas na Figura 
23.10. Complcxos com numcro dc coordcnatjdo 4 tem duas 
geometrias — tetratfdrica e quadratic.! plana. A geometria 
tetraedrica e a mais comum das duas, em especial entre os 
metais que nao sao dc liansi^ao. A geometria quadratica 
plana <5 caracterfstica de fons de metais de transifao com 
oito chftrons d na camada dc Valencia, como platina(II) c 
ouro(III). Complcxos com numcro de coonlenafSo 6 quase 
sempre apresentam geometria octaddrica. Embora o octac- 
dro possa scr representado como um quadrado piano com 
ligantes acima c ahaixo do piano, todos os scis vertices sao 
equivalents. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Nas figuras do lado direito, o que representa a cunha chela que 
conecta os Atomos? E as cunhas tracejadas? 



Um tetraedno tem quatro 
faces triangulares e quatro 
vertices equrvatentes. 


Cl 

I 

Fc 

a 


a 


Geometria tetraedrica 


O metal e todos os quatro 
ligantes estio r>o mesmo piano. 



Geometria quadnitica plana 


9 


9 


Um octaedro possui oito 
faces tnangulares e sets 
vertices equivalent es. 

7 

o 


Geometria octaddrica 


F 

p I > F 

f^! C " F 

F 


Figura 23. to Geometrias mais comuns em complexes de 
coordenaclo. [m complexes com numero de coordena(3o 4, a geometria 
costuma ser tetraedrica ou quadrates plana. Naqueles com niimero de 
coordena^o 6, a geometna i quase sempre octaediica. 


23.3 | LIGANTES MAIS COMUNS NA 
QUIMICA DE COORDENAQAO 


O dtomo ligantc que sc liga ao (on mctdlico central 
cm um complexo dc coordcna^do <5 chamado dc dtomo 
doador do ligantc. Os ligantes que tern somente um dtomo 
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doador sao chumados ligantes monodcntados (“com um 
dcntc") c podcm ocupar apcnas um sftio na csfcra dc coor- 
dcna<;do. Os ligantes quc tern dos dtomos doadorcs sao 
os ligantes bidentados (“com dois dentes”) e os que tern 
tres ou mais dtomos doadores sao os ligantes polidenta- 
dos (“com muitos dentes”). Tanto nas espdeies bidentadas 
quanto nas polidentadas. os varios dtomos doadores podem 
ligar-se simultancamcntc ao (on mctdlico, ocupando dois 
ou mais sftios na csfcra dc coordcnaqSo. A Tabela 23.4 
dd exemplos dos trOs tipos dc ligantes. 

Como parcccm agarrar o metal entre dois ou mais 
dtomos doadores, os ligantes bidentados c os polidenta- 
dos tambdin sao conhccidos conw agentes quclantes (do 
grega chete, ou garra). 

Um agentc quclantc comum d a etilenodumina, abre- 
viada como en: 

JZH,— CH,^ 

h 2 n nh 2 

na qual cada dtomo dc nitrogenio doador tern um par dc 
cldtrons ndo compartilhados. Esses dtomos doadorcs cstdo 
separados o bastantc para quc ambos possani sc ligar ao 
ton mctdlico cm posiq&es adjacentes. O (on complcxo 


[Co(cn})l J+ . quc tern Ires ligantes etilcnodiamina na csfcra 
dc coordcna^do octaddrica do cobalto(lll), d mostrado na 
Figura 23.11. Observe quc a etilcnodiamina foi cscrita 
cm uma nota^do abreviada com dois dtomos dc nitrogenio 
conectados por um arco. 

O fon ctilcnodiaminotetraacetato (EDTA 4- ) c um 
importante ligante polidentado com seis dtomos doado¬ 
res. Ele pode se enrolar em um fon mctdlico usando os 
seis dtomos doadorcs. como mostrado na Figura 23.12, 
apesar dc algumas vc7.cs ligar-se a um metal usando apc¬ 
nas cinco dos seis dtomos doadorcs. 


Reflita 

Tanto H 2 0 quanto etilenodiamina (en) tSm dois pares de el$- 
trons nao ligantes. Por que a agua nao pode agir como um 
ligante bidentado? 


Dc modo gcral. os complcxos formados pclos ligan¬ 
tes quclantcs (isto <5. bidentados c polidentndos) sao mais 
estdveis quc os andlogos monodentados. As constantcs 
dc formagflo para o [Ni(NHj)$)** c o (Ni(cn)j| J+ ilustram 
cssa observa^do: 


Tabela 23.4 Alguns ligantes mais comuns. 


Tipo de ligante 


Exemplos 


Mooodentado H 2 Ot Agua 

t NHj AmOnia 


• r" (on fluoneto 
t Ot (on doreto 


[:c=n:]- 


(on cianeto 


[tS — C — N t] fon tiooanato 

t-OU-J 


[:o-H] 


fon hidnSxxJo 


[tO — N = O t] fon nrtnto 

Lqu j 


B<tenudo 


H,C—CH 2 
/ V 
H 2 N NH 2 

EtSenodiansha (en) 


'—N. .N —' 


Biptfidna 
(t>py ou bpy) 



Ow-fenantrolina 

(o/en) 


. 0 : ;o. 

2- 

to: 

• V ^ ’ 


|| 

c—c 


II 

. / \. 


. . 

• O# .O. 


:o. .o: 


lonoxalato 


2 - 


(on carbonato 


PokfcnUrio 


H,N 


HjC—CH 2 ^CH 2 — CH 2 


V 

OeUenoitnanvra 


V 


NHj 


to: 

II 


to: 


to: 


to—P—O— p—O—p—O t 
" I " I " I 
tot to: to: 

(on tnfosfato 


S- 


to: 

to: 

II 

II .. 

—c— ch 2 

0 

1 

u 

1 

A 

X 

u 

)n-CH 2 

1 

2 

1 

Z 

/"\ 

—c—ch 2 

II 

Ot 

1 

u= 

1 

s 

II 

to: 

to: 


fon cbt(^>oduinvko(e!raaceUto (EDTA 4 ) 
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rignra 23.11 Ion [Co(en)}| J *. 0 ligantf t a etilenodiamina. 


3 * 



Figura 23.12 Ion f omplexo [Co(EDTA)]. 0 liganle 4 o (on pdi4ent*fc> 
etfenodiamlnoteiraacetato. cu,-a represenagao compleu t dada na Tabe-^a 
23.2. Esw reprewntagao rrwtra csxno os dois atomos N e os quatro 0 
doadores s« coof denam com o cobatia 

[Ni(H : 0) 6 ] 2+ (ag) + 6NHj(a*) 

[NKNHOo] 24 ^) + 6HO(0 K f = 1.2 X 10 9 

123.4] 

[Ni(H : 0) 6 ] 2 '(ag) + 3cn(ag) 

[Ni(en),fV<7) + 6HjO(/) A) = 6.8 X 10' 7 

|23.5| 

Embora o dtomo doador seja o nitrogcnio em ambos 
os casos, [Ni(cn)i] 2 * 1cm uma conslantc dc formagao quc 
6 10 s Veres inaior do quc a constantc dc formagao para o 
[Ni(NH\)(,| 2t . Essa tcndcncia cm constantcs dc formag&o 
gcralmcntc maiorcs para os ligantes bidcnlados c poliden* 
tados, conhccida como efeito quelato, <5 examinada no 
quadro Olluindo de perto, ncsta segdo. 

Os agentes quclantcs costumam scr usados para pre- 
venir uma ou mais das reagdes costumeiras de urn ion 
metdlico sem remove-lo da solugao. Por exemplo. um ion 
mctdlico quc interfere cm uma andlisc qufmica podc scr 
complexado e sua intcrfcrencia. com isso, removida. Dc 
ccrto modo, o agente quclantc oculta o fon metdlico. Por 
essa razdo, algumas vezes os cicnlistas rcfercm-sc a csscs 
ligantes como agentes sequestrantes. 

Os ligantes fosfatos, como o trifosfato dc sddio 
Na sIOPOjOPOjOPOj|, sio usados para sequestrar os fons 


Ca 2+ c Mg 2+ cm dgua dura, dc modo quc csscs ions nao 
possam interferir na agao dc sabocs ou dctcrgcntcs. 

Os agentes quclantcs sao usados cm muitos alimentos 
preparados, como molhos de saladas e sobremesas conge- 
ladas. para complcxar tragos de fons mcldlicos quc cata- 
lisam as reagftes dc dccomposigdo. Os agentes quclantcs 
sdo dtcis na mcdicina para remover fons mcldlicos tdxicos 
quc tenharn sido ingcridos, como Hg 24 , Pb 24 c Cd : \ Um 
mdtodo dc tratar a intoxicagdo por chumbo c administrar 
NaiCa(EDTA). O EDTA promovc a quclagdo do chumbo. 
permitindo quc clc seja removido do corpo pcla urina. 


Reflita 

0 cobalto(lll) tem numero de coordenagao 6 em todos os seus 
complexos. 0 (on carbonato i um ligante monodentado ou bi- 
dentado no ion |Co(NH 3 ) 4 (COj)| 4 ? 


METAIS E QUELATOS NOS 
SISTEMAS VIVOS 

Dez dos 29 elementos conhecidos por serem neces- 
sarios d vida humana sao metais dc transigao. ax. (Segao 
2.7) Esses elementos — V. Cr. Mn. Fc. Co, Ni, Cu. Zn. Mo 
c Cd — formam complexos com uma variedade dc grupos 
presentes nos sistemas biokSgicos. 

Apesar dc nossos corpos ncccssitarcni apenas dc 
pequenas quantidades dc metais, as dcficidncias podem 
lcvar a sdrias doengas. Uma dcficicncia dc mangands, 
por exemplo, podc lcvar a disturbios convulsivos. Alguns 
pacientes epildpticos tem sido tratados com a adigao de 
mangands a dieta. 

Entre os mais importantes agentes quclantcs na 
natureza cstao aquclcs derivados da molccula de porftna 
(Figura 23.13). Essa molecula pode sc coordenar a um 
metal usando os quatro dtomos dc nitrogcnio como doa- 
dorcs. Com a coordenagao ao metal, os dois dtomos dc II 
ligados ao nitrogcnio sdo dcslocados para formar complc- 
xos chamados porfirinas. Duas das mais importantes sdo o 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual e o numero de coordena?ao do ion metalico no heme b? 
E na dorofila a? 



Porfina 



Hcmc b 



Clorofila a 

Figura 23.13 Porfina e dual porfirinas, heme b e dorofila a. 

Ions Fe<l!) e Mgfll) substituem os dots Atomcs de H ind cados em ami na 
porfina e iigam-se aos quatro Atomos de nfirogenics no heme b e clorofila a. 
respectvamente. 



Figura 23.1-1 Mioglobina. Este daqrama defitas nAo mostra 
a maoc parte dos Atomcs. 


Tanto na mioglobina quanto na hcmoglobina, o fcrro 
csti coordcnado aos quatro dtoinos dc nitrogfinio dc uma 
porfirina e a uni .Homo dc nitrogenio da cadcia protcica 
(Figura 23.15). Na hcmoglobina, a sexla posi^So ao 
rcdordo fcrro <5 ocupada pclo oxigcnio (na oxicmoglobina, 
a forma vermelha) ou pcla igua (na dcoxicmoglobina. a 
forma vermelho-arroxeada). (A forma oxi d mosirada na 
Figura 23.15.) 

O mondxido de carbono 6 toxico porque a constante 
da Iiga^rio cnlrc hcmoglobina humana c o CO 6 ccrca dc 
210 vczcs maior do quc para o O 2 . Porconscguintc. uma 
quantidadc rclutivamcntc pcqucna dc CO podc inativar 
uma fra^So subslancial da hcmoglobina no sanguc dcs- 
locando a moldcula dc O? da subunidadc quc contdm o 
hcmc. Por cxcmplo, uma pcssoa quc respire ar contcndo 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual 4 0 numero de coordena^ao do ferro na unidade heme 
mostrada aqui? Qual e a identidade do$ atomos doadores? 


heme, cm quc o (on mclilico <5 Fc(II). c a clorofila. quc tem 
como (on mctdlico central o Mg(II). 

A Figura 23.14 mostra uma cstrutura csquemdtica 
da mioglobina, protefna quc contdm um grupo hcmc. A 
mioglobina c uma protefna globular, que sc dobra em uma 
forma compacta c aproximadamente csfdrica. Enconlrada 
nas cdlulas do musculo csqucldtico. particularmcntc cm 
focas, baleias e toninhas. cla armazena oxigcnio nas cdlu- 
las atd que este seja necessirio para atividades metabd- 
licas. A hcmoglobina, protefna quc transporta oxigcnio 
no sangue humano, c constitufda de quatro subunida- 
dcs contcndo hcmc, cada uma das quais muito similar 
i mioglobina. Uma hcmoglobina podc ligar-sc a qualm 
moldculas O 2 . 



Figura 23.IS Esten de coordena^o dc grupc 
heme nas proteinas oximioglobiru e oxicmoglobina. 








CAPiTUlO 23 META1S DE TRAN5IQAO E QUfMIGA OE COORDENAQAO 1053 


apcnas 0,1% dc CO absorvc. cm algumas boras, mondxido 
dc carbono suficienlc para converter atd 60% da hemo¬ 
globins (Mb) cm COHb. reduzindo, assim, a capacidadc 
normal dc (ransportc dc oxigenio do sanguc em 60%. 

Sob condi?fies normals, um nao fumante que respire 
ar puro tem ccrca dc 0.3 a 0,5% dc COHb no sanguc. 
Esse montante decorre principalmente da produ^o de 
pequenas quantidadcs de CO no curso da qutmica nor¬ 
mal do organismo c do baixo tcor dc CO presente no 
ar limpo. A exposi^ao a concentrates mais elevadas dc 
CO aumenta o nfvcl dc COHb. o que, por sua vcz, deixa 
mcnos sftios Hb ao qual ()> possa sc ligar. Sc o nivel 
dc COHb se elevar demais, o (ransportc de oxigenio 6 


obstrufdo, provocando a mortc. Vislo que CO 6 incolor c 
inodoro, a intoxica^Ho por CO ocorre muito rapidamcntc. 
Dispositivos dc combustao inadequadamente vcntilados. 
como latucrnas de querosene e fogdes, represcniam um 
risco potencial a saude. 

As dorofllas. que sao porfirinas contend© Mg(ll) 
(Figura 23.13), sao os principals componentes na conver- 
sao da cncrgia solar cm formas que possam scr usadas 
pclos organismos vivos. Esse proccsso, chamado fotos- 
sfntcsc. ocorre nas folhas dc plantas vcrdcs: 

6C0 2 (g) + 6HjO(0 -* QHiAta) + 60j(g) 

123.61 






Jl 

OLHANOO DE 


ENTROPIA E EFEIT0 


Vimos na Sc$a« 19.5 que os proccssos qufmicos sao dirigidos 
por variafocs positivas na entropia do sistema. A cstabilidadc 
especial associada a forma^Ao de quelatos, chamada rfeito que- 
lain, podc scr cxplicuda comparando-sc as variates dc entropia 
que ocorrcm com os ligantes mooodentados com as varia^des dc 
entropia que ocorrcm com os ligantes polidcntados. 
Comct,amos examinando a rca^io em que dois ligantes H jO do 
comptcxo quadrAtico piano de Cu<II). (Cu(H 2 0) 4 ), sAo substi- 
tu/dos por ligantes raonodentados dc NH 3 , a 27 “C: 

[Cu(H 2 0) 4 ] J *(aq) + 2NH/aq) c=i 

[CuCHjOljCNH^^loq) + 2HjO</) 

AH” = -46 kJ; AS" = -8.4 J/K; AG" = -43 U 

Os dados tcrniodinfimicos fomcccm informa^Acs sobre as habi- 
lidades rclativns dc HjO e NHj cm funcionnr como ligantes 
nesses sistemas. Em gcral, NHj liga-sc mais fortemente a (ons 
mctilicos que 11 jO, o que indica que essa subslitui^Ao <5 exottfr- 
mica (AW < 0). A liga^fo mais forte dos ligantes NHj tambCm 
faz com que 0 ton [CulHjOfjOifyJjl 21 ' seja mais rfgido, que 6 
provavelmentc a razAo pcla qual AS" i ligeiramente negativa. 
Podemos usar a Equa^ao 19.20. AG" = —RT In K para calcular 
a constante de equilfbrio da rea^ao a 27 °C. O valor resultante. 
K = 3.1 X 10 7 , re vela que o equilfbrio sc loculiza bem it dircita. 
favorcccndo a substitui^Ao dc HiO por NHj, Para esse cquiK- 
brio, portanto, a varia^Ao da entalpta. AW" «■ -46 kJ, d grande c 
negativa o suficienlc para superar a variaqAo negativa na entro- 
pia. AS" = -8,4 J/K. 

Agora, vantos usar um ligante bidentado ctilenodiamino (en) em 
nossa reaf de substitui( 2 o: 

[Cu(HjO) 4 ] J+ (aq) + en (ag) 

-- (Cu(HjO)j(en)] 2 "(aq) + 2H 2 0(/) 

AW" = -54 kJ; AS" = +23 J/K; AG" = -61 kJ 

O ligante en liga-sc utnpouco mais fortemente aofonCu 2 ‘ que dois 
ligantes Nil), logo a variafio dc cntalpia no ease (-54 kJ)l ligei¬ 
ramente mais negativa do que para |Cu(HjO)j(NH))2] 2 *(-46kJ). 


LIELAT0 

Rntretanto, exislc uma gTandc diferen^-a na varia^ao dc entropia: 
AS" = —8,4 J/K para a rcaqao dc NHt, mas +2.3 J/K para a rca- 
fio de en. Podemos cxplicar o valor positivo tic AS" usando os 
conccitos que abonlamos na Sc^Ao 19.3. Como um tinico ligante 
en ocupa dois locais dc ciKirdcnas'Ao. duas mullculas dc HjO sAo 
liberadas com a ligagAo dc um ligante en. Assim, cxislcm tres 
mollculas de pnxluto na rcaf, potent apcnas duas mol&ulas 
de rcagcntc. O ntaior ntimero de mollculas dc produto leva a uma 
variaqAo dc entropia positiva para o equilfbrio. 

O valor ligeiramente mais negativo de A//" para a rea^Ao en 
(-54 kJ versus -46 kJ) associado A variaijAo positiva de ratio- 
pia leva a um valor muito mais negativo dc AG" (-61 kJ para 
en. -43 kJ para NHj) e. portanto, a uma constante de equilfbrio 
maior: K = 4,2X I0 10 . 

Podemos combinar nossas duas equals usando a lei dc Hess 
(Scviio 5.6) para calcular as variafScs dc cntalpia. entropia 
c cncrgia livrc que ocorrcm quando o en substitui a amdnia 
como ligante no Cu(ll): 

(Cu(HjO)j(NH 3 ) 2 ] 2 *(aq) + en(oq) 

=i [CUfHjO^raJl^faq) + 2NH,(aq) 

AW" = (-54 kJ) - (-46kJ) = - 8 kJ 
AS" = (+23 J/K) - (-8.4 J/K) = +31 J/K 
AG” = (-61 kJ) - (-43 kJ) - -18 kJ 

Observe que a 27 *C. a ContribuifAo enlrdpica (-7'AS") para a 
varittflo da cncrgia livrc, AG* ■ A//° - 7'AS" (Equaf 19.12), 
6 negativa c maior cm ordem de grandc/a do que a tontribuif 
cntilpica (A//”). A consume de equilfbrio para a rea^Ao NH 3 
— en, 1.4 X 10*. mostra que a substitui^Ao de NHj por en 6 ter- 
modinamicamente favoravel. 

O cfeitoquelalo 6 importante na bioqufmica e na biologia mole¬ 
cular. A esiabilizaf Ao tcrmodinamica adicional fornccida pelos 
efeitos cntrdpicos ajuda a cstabili/ar complcxos mctal-quclato 
bioldgicos, como as porfirinas, permitindo que ocorram a Iter a- 
$ 6 e* no eslndo dc oxida^Ao do fon metAlico. enquanto a integri- 
dadc cstrutural do complcxo 6 mantida. 

Exercicios relacionadoi: 23.31, 23.32, 23.96, 23.98 
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A formav'iio tic um mol dc glicosc, C 6 H|20 ft , rcqucr 
a absorgSo dc 48 mols dc fdtons da lu/. solar ou dc 
oulras fontes dc luz. Os pigmcntos contcndo clorofila 
nas folhas de plantas absorvem os fdtons. A Figura 23.13 
mostra quc a moldcula dc clorofila tern uma sdric de 
ligatjdes duplas alternadas. ou conjugadas, no anel que 
circunda o ion metdlico. Esse sistema dc ligagoes duplas 
conjugadas faz com que seja possivel para a clorofila 
absorver fortcmcnlc a luz na regiao visfvcl do cspcctro. 
A Figura 23.16 mostra quc a clorofila 6 vcrtlc porque 
absorve a luz vcrmclha (absor^ao mlxima a 655 nm) c 
a luz azul (absor^ilo mdxima a 430 nm) c transmite a 
luz vcrdc. 

A fotossfntcsc 6 uma mdquina natural dc convcrsao 
de energia solar; assim. todos os sistemas vivos na Terra 
dependem dela para continuar a existir. 

Reflita 

Que propriedade do liganle porfina faz com que seja possivel i 
clorofila participar na fotossintese da planta? 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Que pico nesta curva corresponde a transi^ao da menor energia 
por um eletron em uma molecula de clorofila? 



Comprimcnto dc ondu (nm) 
figura 23.11. Abior<;Ao di luz solar pcla clorofila. 


£> A QUiMICA E A VIDA 


A LUTA POR FERRO NOS SISTEMAS VIVOS 


Tcndo cm vista a dificuldadc dos sistemas vivos cm assimilar 
fctTo suficiente para satisfazer suas necessidades. a anemia fer- 
ropriva d um problema comum nos seres humanos. Nas plantas. 
a clorosc, uma dcficidncia dc ferro quc resulta no amarclamcnto 
das folhas. tambditi d corriqucira. 

Os sistemas vivos Itm dificuldadc cm assimilar o ferro porque 
a maior parlc dele nos coinposlos da naturc/a lern solubilidade 
mutlo baixa cm dguu. Os micro-organismos (fin sc adaplado 
a esse problema liberando um composto que se liga ao ferro, 
chamado siderdforo , que forma um complexo extremamente 
estivel com ferro(III) soluvel em igua. Um complexo desse tipo 
d chamado ferricromo (Figura 23.17). A for^a do siderdforo 
para sc ligar ao ferro d lao grande que elc podc cxlrair ferro dc 
dxidos de ferro. 

Quando o ferricromo entra cm uma cdlula. o ferro que cle car- 
rega d rcmovido por uma rca<;ao calalisada por enzima quc reduz 
o ferroOII). ligado fortemente ao fcrrotli), quc <5 fracamcnlc 
complcxado pclo siderdforo (Figura 23.18). Dessa forma, os 
micro-organismos adquirem ferro liberando um siderdforo cm 
sua vizinhan^a imediata para, cm seguida. tevar o complexo dc 
ferro resultante para dentro da cdlula. 

Nos seres humanos, o ferro d as&imilado dos alimentos pelo 
intestino. Uma proieina chamada transferrina liga-se ao ferro e 
o transporta pcla parede do intestino para distribui-lo aos outros 
tccidos do corpo. Um adulto normal possui um total dc 4 g dc 
ferro. Em dado momento. aproximadamente 3 g, ou 75%. desse 
ferro estarlo no sangue, sobretudo na forma dc hemoglobina. A 
maior parte do rcstanlc <5 transporlada pcla transferrina. 

Uma baetdria quc infccta o sangue nccessita dc uma fontc dc ferro 
para cresccr e sc rcprotlu/ir. A baetdria elimina um siderdforo na 


correntc sangufnea para compctircom a transferrina pclo ferro. As 
consrantes dc formaijao para os complexo* de ferro com a trans¬ 
ferrina e coin o siderdforo s3o pralieamenie as mesmas. Quanto 
mais ferro disponfvcl para a baetdria. mais rapidamcnlc cla podc 
sc rcpnxluzir. c. assim, mais darto podc caustir uo organismo. 
Alguns amis airds, mddicot da Nova Zcldndia rcceilavam 
suplcmemos dc ferro para hebds logo apds o nascimcnlo. Entrc- 
(anto. a incidOncia dc deicrminadas infcc^dcs bactcrianas era oito 
vezes maior em crian^as iraiadas com suplemcntos de ferro que 
nas nao tratadas. Presumiu-sc que a present^ de mais ferro no 
sangue do quc o absolulamcntc ncccssirio fazia com quc fosse 
mais fdcil para as baetdrias obier o ferro ncccssirio para seu 
crescimento e reproduijio. 

Nos Estados Unidos d pratica mddica comum suplcmcntar o ali- 
mento infantil com ferro durante o primeim a no tie vida. Entrc- 
tanio, cat suplcmcnta^ao nio d ncccssiria a bcbOs amaincntadm 
pela mac, porque o leite materno contdm duas prolcfnas cspccia- 
1 1 /atlas, a lactofcrrina e a transferrina. quc forneccm ferro sufi- 
ciente sem disponibili/4-lo is baetdrias. Mesmo para crian^as 
alimentadas com fdrmulas infantis, a suplcmcntaij.io dc ferro oos 
primeiros mcscs de vida pode nao scr recomcnddvcl. 

Para cuntinuarem a se mukiplicar na correntc sangufnea. as 
baetdrias devem sintetizar novos suprimentos dc siderdforos. 
Entrctanto. a sfntcsc dc siderdforos na baetdria dcsacclcra a 
medida quc a lernperatura aumenta para mais dc 37 °C c ccssa 
por completo a 40 °C. Isso sugere quc a febre na presenta dc um 
mierdbio invasor d um mecanismo usado pelo corpo para privar 
as baetdrias do ferro. 

Exerc(cio relacionado: 23.74 
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23.4 | NOMENCLATURE 

ISOMERIANA QUlMICA 
DE COORDENAQAO 

No princfpio, quando descobertos. os complexos rece- 
biara o nomc do qufmico quc os havia prcparado original- 


mcntc. Alguns desses nomes persistem; por cxcmplo. a 
substiincia vcrmclho-cscura NH 4 [Cr(NHj) 2 (NCS) 4 ] ainda 
6 conhecida corao sal dc Rcinccke. A medida quc as cstm- 
turas dos complexos passaram a ser mais bom comprccn- 
didas. tomou-se possfvel nomea-los de maneira mais siste- 
mdtica. Vamos analisar dois exemplos que ilustram como 
os composios dc coordcna^ao sao nomcados: 

Anion 

r ' -\ 

Clorcto 


|Co<NH,)jC1]CI 2 


Cation 

Pcntaaminoclorocobaltoi III) 


5 ligantcs NHj 


Lig.intc 

cr 


Cobalto no 
cstado dc 
oxida^ao +3 


Na : |MoOCl 4 ) 


Cation 

/ -s 

Stidio 


Anion 


Tctraclorooxomolibdato< 1V) 


7—r 


4 liganics Cl' Ligantc Molibdinio cm 

dxido. Qr~ esudo dc 

oxida^So +4 


1. Ao nomear complexos que sao safe, o nome do anion 
e dado antes do nome do cation (apesar de ser escrito 
a direita do cation na formula) precedido da prepo- 
si^ao de. Assim. cm [CotNH^jCllClj, nomcamos o 
anion. Cl . cm seguida. o cdlion |Co(NHj)jCI| j+ . 

2. Km unt (on ou moW-cula complex a, os liguntes rcce- 
l»em os nomes antes do metal. Os liguntes siio ILsta- 
dos em ordem ulfabetica. independentemente de sua 


carga. Os prefixos que fomecem o numcro de ligan- 
tes nao sao considerados parte do nome do ligante 
na determina^ao da ordem alfabetica. Assim. o (on 
[Co(NH0jCl] :+ £ pcntaminoclorocobalto(III). (Enlrc- 
tanto. obscrvc-sc quc. ao cscrevcr a formula qufmica. 
o mclal <S cscrilo primeiro.) 

3. Os liguntes unionicos tern os nomes terminados em 
o, empianto os liguntes ncutros comuns conscnam o 
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nomc das mokfculas (Tabola 23.5). Nomcs cspc- 
ciais sio dudos aos ligantes H 2 0 (aquo), N'Uj (amin 
ou amino) e CO (carbonil). Por excmplo, [Fc(CN )2 
(NH^HiOy^dofondiaminodiaquodicianoferroOll). 

4. Os prefixos gregos ( di-,tri-,tetra-,penta - e hexa-) sao 
usados para indicar o numero de cada tipo dc ligante 
quando mais dc um cstivcr prcscntc. Sc o nomc do 
ligantetlver um desses prefixos (por excmplo, eli- 
lenodiamino) ou 6 polidrnlado, sao usados prefixos 
altemativos {bis-. Iris-, Irlraquis-, pentaquis- c htxa- 
quis-), c o nomc do ligante ( Colorado entre pa rente- 
ses. Por excmplo, o nomc dc |Co(en).j|Br 3 <5 brometo dc 
tris(etilenodiamino)cobaho(lll). 


5. Se o complcxo for um anion, scu nomc termina cm 
•ato. O composto IC»|Fc(CN) h ] <f o hcxacianofcrra- 
to(II) de potdssio, por excmplo, e o (on |CoCI 4 ]* 6 o 
(on tetraclorocobaltatofll). 

6. O numero dc oxida^ao do metal <5 dado entre paren- 
tescs em numeros romanos ap6s o nomc do metal. 

Tres excmplos demonstram a aplica^ao dcssas rceras: 
[Ni(NH 3 ) 6 ]Br 2 

brometo dc hcxaminonfqueUII) 

(Co(cn) 2 ( II 2 0)(CN )]CI: 

clorcto dc aquocianobis(ctilcnodiamino) 
cobalto(III) 

Na 2 [MoOCI 4 l 

lctraclorooxomolibdato(IV) de sddio 


Tabcla 23.5 Alguns ligantes comum e scus nomes. 


Ligante 

Nome em complexos 

Ugante 

Nome em complexos 

Arida, Nj” 

Azido 

Oxalato, Cj 04 J - 

Oxalato 

Brometo, Br" 

Bromo 

Oxido. 0 ^" 

Oxo 

Clorcto, Cl 

Ooro 

Amflnia, NH 3 

Amino ou amin 

Cianeto, CN" 

Clano 

Moodxido de carbono, CO 

Carbonil 

Fluoreto, F" 

fluoro 

Etilenodiamina, en 

Etilenodiamino 

Hidrdxido, OH" 

Hidroxo 

Pindma. C 5 H 5 N 

Pirkbno 

Carbonato, C0 3 J " 

Carbonato 

Agua, H 2 0 

Aquo 


EXERClCIO RESOLVIDO 23.3 


Nomea^ao de compostos de coordena$ao 

Dc nomc aos seguintes compostos: (a) [CrtHjOhCyCl; (b) Ki[Ni(CN) 4 |. 


soluqAo 

Analise Temos as formulas quimicas de dois compostos dc 
coordcnaij’io c a tarefa dc nomci-los. 

Planeje Para dar nomcs aos complexes, prccisamos deter- 
minar os ligantes nos complexes e seus nomcs. bem como o 
cstado dc oxida<;3o do (on mctdlico. Dcpois rcunimos as infor- 
mas'oes seguindo as regras apresentadas antcriormcntc. 
Resoha (a) Os ligantes sao quatro moldculas dc dgua detra- 
quo) c dois fons clorctos (dicloro). Aplicando todos os nil mere* 
dc oxidaijito conhccidos para cssa moldcula. vcrificamos que 
o do Cr 6 +3: 

+ 3 + 4(0)+ 2(-1) + (- l)= 0 

\ \ 1 / 

lcr<H 2 o) 4 a : ici 

Assim, temos cromo(Ili). O anion 6 o clorcto. O nomc do com¬ 
posto € cloreto dc tctraquodiclorocromo(III). 

(b) O complcxo tem quatro fons ligantes ciancto, CN - , que indi- 
camos como tctniciano. O cstado dc oxidafSo do nfquel 6 igual 
a zero: 


4(+1) +0 + 4(—I)- 0 

1 1 / 

IQNifCN)*) 

Uma vcz que o complcxo 6 um anion, o metal 6 indicado como 
niquclato(0). Rcunindo cssas partes c nomcando o cdtion por 
ultimo, temos lctracianoniquclato(O) dc potdssio. 

Para praticar: exercicio 1 

Qua 1 1 o nomc do composto |Rh(NH|).tCli|CI? (a) KcSdiot III) 
clorcto dc tctraaminodicloro. <b) Clorcto dc tetruamoniodi- 
clororddio(III), (c) Clorcto de tctraaminodiclororddioOIl), 
(d) TetraaminoiriclororddiodH). (e) Clorcto de tclraaminodi- 
cloror<5dio(ll>. 

Para praticar: exerddo 2 

Dc nomc aos seguintes compostos: (a) (Mo(NH 3 ) 3 Br 3 ]N0 3 ; 
(b) (NHOjICuBr^. (c) liscrcva a formula do diaquodioxala- 
tomtcnato(III) dc sddio. 
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ISOMERISMO 

Quando dois ou mais compostos tcm a mcsnia compo- 
si^ao, mas um arranjo difcrcntc dc atomos, sao chamados 
dc isomeros. (Sc^ao 2.9) Vamos analisar dois tipos 
principais dc isomcro nos compostos dc coordcnaqao: 


isomcros cstruturais (quc tcm ligngdes difcrcntcs) c estc- 
rcoisomeros (quc tcm as mcsmas ligngdes, pordm dife- 
rcm nos arranjos cspaciais das liga^'Acs cm lorno do dtomo 
central). Cada uma dcssas classes tambdm lem subclasses, 
como mostrado na Figura 23.19. 


NAO 


r 


As moteculas tern os 
mesmos dtomos? 


SIM 


1 


Nflo silo 
Isomcros 


nAo 


r 


As molfculas tern 
us mrsnuts llgu<;<Vs? 


SIM 


nAo 


f 


Lvomcrai 

cstruturais 


Os mesmos 
ligantn ligam-sc 
ao ion mctalico? 


SIM 


nAo 


1 


r 


i 

Kstcreoisomcros 

1 

As molcculas 
sao image ns 
cspccularrs nao 
superponiveis? 


SIM 


1 


Isomcros 

Isomcro* 

Isomcros 

dc ligac&o 

gcomllriras 

6p tiros 


Isdmcro* dc 
tsftni dc 
coodcna(fio 


Figura 23.19 Formas dc isomerismo cm compostos dc coordena^io. 


ISOMERISMO ESTRUTURAL 

Na quimica dc coordcnaqao sao 
conhccidos muitos tipos dc isome- 
rismo cstrutural, inclusive os dois men- 
cionados na Figura 23.19: isomerismo 
dc liga^3o e isomerismo dc esfera dc 
coofdenaffio. O Isomerismo dc liga- 
(,ao e um tipo relativamentc raro, mas 
intercssantc, quc sc origina quando 
determinado ligantc 6 capaz de sc 
coordcnar ao metal dc duas mancinis. 
O ion nitrito, NOs". por exemplo. pode 
sc coordcnar ao fon mctalico tanto pclo 
nitrog£nio quanto por um dos oxigS- 
nios (Figura 23.20). Quando clc sc 
coordcna pclo dlomo dc nitrogenio, o 
ligantc NOj - <5 chamado nitro: quando 
sc coordcna pclo dtomo dc oxigenio, 6 
chamado nitrito e gcralmcntc escrito 
como ONO”, Os isomcros mostrados 
na Figura 23.20 apresentam proprieda- 
dcs difcrcntcs. Por cxemplo. o isomcro 
nitro 6 amarelo, enquanto o nitrito 6 
vermel ho. 

Outro ligantc capa/. dc se coorde- 
nar por ambos os dtomos doadorcs (f o 
tiocianato, SCN . cujos dtomos doado¬ 
rcs potcnciais ssk) N c S. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 


Qual e a fdrmula quimica e o nome de cada um dos ions complexos desta figura? 


Iwimero nitro 

Liga(do via dtomo ligantc N 
riguia 23.20 komerismo de llga(do. 





Isomcro nitrito 
Ligaijdo via dtomo ligantc O 
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Reflita 

0 ligante de amonia pode se envolver em isomerismo de liga- 
gao? Explique sua resposta. 


Os isomeros de esfera de coordenagiio diferem no 
que se refere a quais esptfcies no complexo s3o ligantes e 
quais cstao fora da csfcra dc coordcnagao no sdlido. Por 
cxcmplo. Ires isomeros possucm a formula CrCljfMjO)*. 
Quando os ligantes sio scis IFO c os tons clorcto cstao 
na rede crista I ina (coino contra Idas), temos o composto 
violcta (CrtHiO^IClj. Quando os ligantes sao einco IFO 
c um CP, com o sexto HiO c dois CF fora na rede, temos 
o composto verde [CrlfFOlsCljCF * HiO. O Icrcciro isd- 
mcro, |Cr(H 20 ) 4 Cl 2 ]CI • 2 H 2 O, tambdm 6 um composto 
verde. Nos dois compostosverdes, uma ou duas moldculas 
de dgua foram deslocadas da esfera dc coordcnagao por 
ions clorcto. As moldculas dc H;0 deslocadas ocupam um 
sftio na rede cristalina. 

ESTEREOISOMERIA 

Os cstcreoisOmcros tern as mesmas ligagdes qu (micas, 
nm diferentes arranjos espaciais. No complexo quadrdtico 
piano |Pt(NH 3 > 2 Cl 2 l, por cxcmplo. os ligantes cloro podem 
estar adjacentcs ou opostos entre si (Figura 23.21). 


(Vimos um cxcmplo anterior dcsse tipo dc isomeria no 
complexo de cobalto da Figura 23.8 e retornaremos a esse 
complexo em breve.) Essa forma particular de isomerismo, 
em que o arranjo dos dtomos constituintes difere. apesar dc 
apresentarem as mesmas ligagdes. 6 chamada isomerismo 
geomelrico. O isomcro d esquerda na Figura 23.21. com 
ligantes semelhantes em posigoes adjacentes, 6 chamado 
isomcro cis. O isdmero d direita. com ligantes semelhantes 
contrdrios entre si. <5 chamado isdmero trans. 

Dc modo gcral, os isomeros gcomdtricos apresentam 
propricdadcs diferentes c podcin ter lainlxfin rcalividades 
quimicas liein distintas. Por cxcmplo. oc/s-ll’KNHj^CIi], 
tambdm conhccido como cisplatina, 6 eficaz no trata- 
memo dc cancer dc testfculo, ovdrio c alguns outros tipos, 
enquanto o isdmero trans i ineficaz. Isso se dd porque a 
cisplatina forma um quelato com dois dtomos de nitroge- 
nio do DNA. deslocando os ligantes cloreto. Os ligantes 
clorcto do isomcro trans cstao muito distantes para formar 
o quelato N-Pt-N com os nilrogenios doadorcs no DNA. 

O isomerismo gcomdtrico tambdm i possfvcl cm 
compostos octaddricos quando dois ou mais ligantes 
diferentes cstao presentes. como nos isdmeros cis c trans 
do (on tctruminodiclorocobaltoOIl) mostrados na Figura 
23.8. Como todos os vertices dc um tetraedro sao adjacen¬ 
tes entre si, o isomerismo cis-trans nao <5 observado cm 
complexos tetraddricos. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual destes isomeros tem um momento de dipolo diferente de zero? 

Q = N ^=CI = II Jfc = Pt 


) 



J ^ 

cis trans 


Ligantes Cl adjacentes uns uos outros Ugantcs Cl cm lados opostos do itomo central 
Ligantes Nli } adjacentes uns uos outros Ligantes NH ( cm hulos opostos do ilomo central 

figura 23.2 Isomerismo geomttrico. 


f) EXERClCIO RESOLVIDO 23.4 


Determinagao do numero de isomeros geometricos 

A cstrutura dc Lewis :C=0: indica que a moldcula dc CO tem um par dc cldlrons isolados Quando CO se liga a um dtomo 
dc metal dc transig3o. quase sempre clc sc liga usando o par dc cldtrons isolados no Jitomo C. Quantos isflmcros gcomdtrico* 
cxistcm para o tctracarbonildicloroferro(ll)? 
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soluqAo 

Ana 11 st Dado o Home tie um complexo contendo apcnas ligan¬ 
lcs monodentados, prccisamos determinar o niimero tic isAme- 
ros que o complexo podc formar, 

Planeje Podcmos contaro niimero dc ligantes para determinar 
o niimero de coordena^ao do Fe e usar o niimero de coorde- 
naijio para prever a gcometria. Podcmos ira;ar uma sdric dc 
figuras com liganlcs cm posiqAes diferentes para determinar 
o niimero dc isAmcros ou entao dedu/.ir o numcro dc isAmcros 
por analogia aos casus que ji discutimos. 

Rcsolva O nomc indica que o complexo tern quatm liganlcs 
carbonil (CO) c dois liganlcs cloro (CO, dc forma que sua for¬ 
mula A Fc(CO> 4 CIi. Dcssc modo, o complexo lem numcro dc 
coonlenaq3o 6, c podcmos super que sua gcometria seja octa- 
Adriea. Assim como [CtHNHjI^CIJ* (Figura 23.8). elc tern 
quatro ligantes de um lipo e dois de oulro. Ponanto, hi dois 
isomeros possfveis: um com os liganlcs Cr opostos entre si 
atravAs do metal, rranj-lFelCOhCli). e um com dois ligantes 
Cl” adjacentcs, CM-IFefCOfoClJ. 

Comentnrio V. ficil supcrcstimar o niimero dc isAmcros geo- 
mAtricos. As vc/cs, diferentes orientals dc um tinico isA- 
mcro s3o considcradas crroncamcntc como diferentes isAme- 
ros. Sc duas cstruturas podem scr rotacionadas dc modo que 
sejam cquivalcnlcs, clas nio vlo isAmcras entre si. O prohlcrna 
dc idcntificar isAmcros A agravado pcla dificuldadc que nor- 
malmcntc temos dc visualirar tridimcnsionalmcntc as molA- 
culas a partir dc rcprcscnta?6cs bidimensionais. Em alguns 
casos, A mais fdcil determinar o niimero dc isAmcros usando 
modelos tridimensionais. 


Para praticar: exercicio 1 

Qua) das seguintes molAculas nao possui um isomcro 
geomAtrico? 


o 


-O 

3 

[MXjYJ 

(a) 


3 


|MX 2 Yj| 

(b) 



Para praticar: exerrido 2 

Quantos isAmeros existem para a moIAcula quadrdtica plana 
IPUNHjhClBr]? 


Um segundo tipo dc cstcrcoisomerismo listado na 
Figura 23.19 <5 conhccidocomo Isomerismo optico. Estes 
isomeros, tatnbAm chamados cnant iomeros, silo imagens 
cspccularcs que niio podem scr superpostas entre si. Elas 
cxibcm a mesma scnielhant.a que a sua milo esquerda cm 
rcla^So a dircita. Sc voce olhar para sua mao esquerda cm 
um espelho, a imagem sera identica a da direita (Figura 
23.22). Entretanto, por mais que vocS tente, nao conse- 
guird superpor as duas maos. Um exemplo de complexo 


que cxibc esse tipo dc isomerismo 6 o fon |Co(cn) 3 | } *. 
A Figura 23.22 mostra os dois cnnntiAmcros dessc com¬ 
plexo c sua rclagSo dc imagem cspccular. Assim como 
niio h.i como lorccr ou virar nossa milo dircita para fa/e- 
-la parcccr identica h esquerda, tamhAm niio cxistc uma 
maneira de rotacionar um desses enantiomeros de modo 
a tomd-lo identico ao outro. MolAculas ou ions que nao 
sao superponfveis com suas imagens cspcculares sao cha- 
madas quirais. 


Espelho 



Espelho 



M3o esquerda A imagem cspccular da mSo 

cst|iierda A idAntica 3 da direita 


Enantiomcros do [Co(cn)j)'* 


Figura 23.22 Isomerismo Aptico. 
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EXERCtCIO RESOLVIDO 23.3 


Como determinar se um complexo tem isomeros dpticos 

Qual dos seguintcs corapostos tem isAmeros dpticos, o c«'s-[Co(en)jCl J 4, ou o /ram-[Co(en)>Cl 2 l* ? 


SOLUpAO 

A nalisc Tcmos a formula quimica dc dois isomeros gcomAtricos 
e devemos determinar sc algum deles possui isomeros dpticos. 
Por se trutar dc um ligantc bidentado. sabemos que ambos os 
complexes sao oclaAdricos c tem mlmero dc coordcna^So 6. 
Planrjc Prccisamo* desenhar as cstruturas dos isAmeros 
cis c trans. hern como suas imagens cspccularcs. Podemos 


Cl 



nrpresentar o ligantc cn como dois dtomos N concctados por 
um arco. Sc a imagem cspecular nao podc scr superposta 1 
cstrutura original, o complexo c sua imagem cspecular sao 
isAmeros Apticos. 

Rcsolva O isAmcro trans dc [Cotcn>iCli|* c sua imagem espe- 
cular &3t>: 

Bspelho 


Cl 



Observe que a imugeni cspecular do isAmcro A idfntica & ori¬ 
ginal. Por conscguinic, o tnrni-ICotcn^CNI* nflo cxibc iso- 
mcrismo Aptico. 



Logo, as duas estruturas cis sio isAmeros Apticos (enantiAmc- 
ros). Di/emos que o W.v-[Co<cn> ; CL|' A um complexo quiral. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual dos seguintcs complexos tem isomeros Apticos? 

(a) [CdBr ; Cl 2 l 2- tctraAdrico. (b) [CoCUten)] 2- octaAdrico, (c) 
[Co(NHj) 4 Cl 2 ] 2+ octaAdrico, (d) [Co(NHj)BrCI1] tetraAdrico. 


A imagem cspecular do isAmcro cis nlo podc scr superposta 
ao original: 



Para praticar: exercicio 2 


O Ion complexo quadriitico piano [Pt(NHj)(Nj)CIBr] tem isA¬ 
meros Apticos? Bxplique sua resposta. 


As propricdadcs dc dois isomeros Apticos diferem 
apenas sc estes estiverem cm um ambiente quiral — isto 
A. um ambiente cm que haja um sertso dc dirccionalidadc 
para dircita e esquerda (anisotropia). Na present dc uma 
enzima quiral, por cxcmplo, a rcaqSo dc um isAmcro 
Aptico podc scr catalisada. enquanto o outro isAmcro nao 
reagiria. Portanto, um isomcro Aptico pode produzir um 
efeito fisiolAgico cspedfico no corpo, enquanto sua ima¬ 
gem especular produz um efeito diferente ou nao produz 
efeito algum. As reaqoes quirais tambAm s3o extrema- 
mente importantes na sfntcsc dc mcdicamcntos c outros 
produtos qufmicos industrialmcntc importantes. 

Normalmcntc, os isAmeros Apticos distingucm-sc 
entre si por suas intcra^Acs com o piano da luz polarizada. 
Sc a luz A polarizada — por cxcmplo, ao passar por uma 


pclicula dc filtnc polarizado —. o vetor dc campo clAlrico 
da luz A confmado a um unico piano (Figura 23.23). Sc 
a luz polarizada passu por uma solu^ao emilendo um iso¬ 
mcro Aptico. o piano dc polariza<,Jo da luz A rotacionado 
para a dircita ou para a esquerda. O isAmcro que rotaciona 
o piano dc polariza^ao para a dircita A o dextrorrotatA- 
rio e dcsignado dexlro ou d (do latim dexter, “direita”). 
Sua imagem especular rotaciona o piano de polarizado 
para a esquerda: A a kvorrotatoria e designada como iso¬ 
mcro levo, ou / (do latim laevux, “esquerda"). O isomero 
do (Co(en)j| J+ A dircita na Figura 23.22 A idcntificado dc 
modo experimental como o isomcro l dessc (on. Sua ima¬ 
gem cspecular A o isAmcro d. Por causa dc scus cfcilos na 
rota^o do piano da luz polarizada, as molAculas quirais 
siio considerudas opticamentc ativas. 
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Luz ii'io 
polan/ada 


l-llme polari/ador 


i 

Ei*o Luz 

polarizador polarizada 


Solu^ao 

opticamenle ativa 


ricjur* 23.23 Uso da luz polarizada para detectar ativldad* 6ptka. 


Angulo do 
rotate do 
piano dc 
polariza^iSo 

Luz polarizada ' 

roiacionada i 


/ 

I I 
1 I 

Analisador ' 




Reflita 

Qual e a semelhanga e a diferen^a entre os isdmeros d e I de 
um composto? 


Quando uma substancia com isOmcros dpticos 6 prc- 
parada cm laborat6rio, o ambience qufinico durante a 
siniesc nao cost uma scr quiral. Com isso, obtcrn-sc quan- 
lidadcs iguais dos dois isdmeros, c a mislura 6 chamada 
racemica. Esse tipo dc mistura nio gira a luz polarizada 
porque os efeitos rotatririos dos dois isomeros se cancc- 
lam mutuamente. 

23.5 | COR E MAGNETISMO NA 

QUIMICA DE COORDENAgAO 

Os csludos das cores c das propricdadcs magnllicas 
dos complexos dc metais dc trainman tern cxcrcido papcl 


importanlc no descnvolvimenlo de modclos modernos 
para a liga$3o meial-ligante. Abordamos vSrios tipos 
de comportamento magnetico dos metais de transi^o na 
Segao 23.1 c discutimos a intera^ao da cnergia radiance 
com a matdria na Sc^ao 6.3. Vamos examinar brcvcmcntc 
o significado dessas duas propricdadcs para os comple¬ 
xos de metais dc transi^ao, antes de desenvolvermos um 
modclo para a liga^ao mctal-ligante. 

COR 

Na Figura 23.4, vimos a faixa distinta de cores cxibida 
pclos sais de ions de metais de transi^Ho e suas solu^des 
aquosas. Dc modo gcral, a cor dc um complcxo depende 
da identidade do ion mctllico, dc scu cstado dc oxida- 
<^ao e dos ligantes coordenados ao metal. Por exemplo. a 
Figura 23.24 mostra como a cor azul-clara caractcris- 
tica do [Cu(HiO)a] 3+ muda para o az.ul-cscuro a medida 
que os ligantes NHj substitucm os ligantes HjO para for- 
mar o (CuiNII})*] 3 *. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

A constante de equilibrio da liga^ao da amonia ao Cu(ll) deve ser maior ou menor do que a da agua ao Cu(ll)? 



lCu(HjO) 4 | : *(cif/) 


NH,(«v) [Cu(NH,) 4 1 j *(«</) 


rtgura 23.24 A cor dc um 

complcxo dc coordcna<4o muda 
quando mudamoj o llgantc. 
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Para quc um composto scja colorido, cstc dcvc ubsor- 
vcr luz na pory&o visfvel do espcctro. (Seyao 6.1) A 
absoryJo ocorre, pordm. somcnte sc a energia necessiSria 
para mover um cldtron do scu cstado fundamental para um 
estado excitado correspondcr a energia de alguma poryao 
da luz visfvel. c (Sey5o 6.3) Assim. as energias especf- 
ficas da radiayao quc uma substancia absorve determina 
as cores que ela exibe. 

Quando uma amostra absorve luz visfvel, a cor que 
cnxcrgamos <5 a soma das poryocs nao absorvidas, quc sao 
rcflctidas ou transmitidas pdo objeto c atingem nossos 
olhos. (Objctos opacos refletem luz, enquanto os trans¬ 
parent iransmitem luz.) Sc um objeto absorve lodos 
os comprimcmos de onda da luz visfvel, nenhum atinge 
nossos olhos, c o objeto parece preto. Se n3o absorve luz 


visfvel. clc 6 branco, sc for opaco, ou incolor, sc for trans- 
parcntc. Se cle absorve todos os comprimentos de onda 
menos o laranja, a luz dessa tonalidadc e a quc atinge 
nossos olhos e, porttnto, 6 a cor que enxergamos. 

Um fenomeno intcressante da visao 6 que n6s cnxer- 
gamos tambdm a cor laranja quando um objeto absorve 
apenas a poryao azul da luz visfvel c todas as outras cores 
chcgam a nossos olhos. Isso ocorre porque laranja c azul 
s3o cores coniplcmcntares. o que significa que a remo- 
V'ao do azul da luz branca faz que ela paroya laranja (c a 
remoyao do laranja faz quc a luz parcya azul). 

As cores complcmcntarcs podem scr determinadas 
pcla roda de cores de um artisla, quc exibe cores complc¬ 
mcntarcs cm lados opostos (Figura 23.25). 

A quantidadc de luz absorvida por uma amostra cm 
funydo do comprimcnto dc onda 6 conhccida como scu 


- - 

O OthO enxerga a cor 
laranja vnsto que apenas 
luz laranja 4 rcflctida 




Apenas luz azul absorvida: 
o»x> enxerga laranja. a cor 
complementar do azul. 



Figura 23.ZS Duas formas de perceber a cor laranja. Um objeto parece laranja quando reflete a luz laranja para o cbo (imagem a esquerda) ou 
quando transmite ao oifio todas as cores, exceto o azul complemento do ia*arja (no meo). As cores complementares fom frente a freme na roda de cores 
de UT) arista (a direitaf. 


EXERCICIO RESOLVIDO 23.6 


Relacionando a cor absorvida com a cor percebida 

O (on complcxo /r<m.v-|Co(NH^Clif* absorve luz basicamcntc na regilo vcrmclha do espcctro visfvel (a absorySo inais intensa 
ocorre cm 680 nm). Qual 6 a cor do (on complcxo? 


soluqAo 

AnaliseTcmos dc rclacionar a cor absorvida porum complcxo 
(vermelho) com a cor observada para o complcxo. 

Planeje No caso dc um objeto quc absorve somente uma cor 
do espcctro visfvel, a cor quc vemos scri coniplcmcnlar A cor 
absorvida. Podcmos usar a roda dc cores da Figura 23.25 para 
determinar a cor complementar. 

Rrsolta Pcla Figura 23.25, vemos que o verde d complementar 
ao vermelho e, por isso. o complcxo mostra-sc vcrdc. 

Comeiitario Como observado na Scy3o 23.2, esse complcxo 
verde foi um dos que ajudaram Berner a eslabelcccr sua teoria 
de coonlenaySo (Tabela 23.3). O oulro isdmero geomdtrico 
desse complexo, cij-[C ofNHjfjCljJy absorve luz amarela e, 
consequcntemente, rcvela-se viofeta. 

Paxa praticar: exercicio 1 

Uma soluyUo conlcndo determinado (on complcxo dc metal 
dc transiyilo possui o espcctro dc absoryio mostrado a seguir. 
De qual cor voci espera quc seja uma soluy.lo conlcndo esse 
(on? (a) violcta, (b) azul. (c) serde. (d) laranja, (c) vermelho. 



400 500 600 700 

Comprimcnto dc onda (nm) 


Para praticar: exercicio 2 

Determinado (on complcxo dc metal dc iransiyAo absorve cm 
695 nm. Qual a cor mais provAvcl para esse (on: azul, atnarclo, 
vcrdc ou vermelho? 
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espectro de ubsnr^ao. Em uma amostra transparcnlc, o 
espectro dc absor^So visfvcl podc scr dclcrminado usando 
um especlrflmctro, comu descrito no quadra Olhando 
de ptrto da Se$d° 14.3. O espectro de absor(do do ion 
(Ti(H20)6) }+ 6 mostrado na Figura 23.26. O mdximo 
de absor^ao ocorrc cm 500 nm, mas o grdfico rcvcla que a 
maior parte da luz amarela. verde e azul tambem e absor- 
vida. Uma vcz quc a amostra absorvc lodas essas cores, o 
que vemos 6 a luz vcrmclha c violcta niio absorvida. quc 
cnxcrgamos como purpura (classificada como uma cor 
tcrcidria localizada entre o vcrmclho c o violcta na roda 
dc cores). 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como esse espectro de absorqao varia quando se reduz a con¬ 
centrate* de [TT(H 2 0) 6 1 3+ na $o!u?ao? 


Azul. verOe c amarek) sJo 
absoc-cUi. uma rrotura 
da luz violcta c vcrmclha 
chega aos othoc a solucJo 
parece purpura 




Comprimcnto dc onda (nm) 

Figura 23.Z6 A cor do [T^HjOy 3 ". Uma solucao contendo o ion 
[tKHjOJj] 3 * parece roxa porque. como mostra seu espectro de absorgao visSct 
a solu^ao nao absorve a luz das extrerridades violeta e veimelha do espectro. 
Essa luz nao absorvida t a que chega aes nossos olhos. 


MAGNETISMO DE COMPOSTOS 
DE COORDENAgAO 

Muitos complexos dc metais de transi^do cxibcm 
paramagnetismo. como descrito nas segSes 9.8 e 23.1. 
Em tais compostos, os ions metdlicos possuem certo 
numero de eletrons desemparelhados. £ possivel deter- 
minar dc modo experimental o numcro dc citrons 
desemparelhados por ion metdlico a partir do grau dc 
paramagnetismo, c os experiments rcvclam algumas 
companies inlcrcssantcs. 

Os compostos do (on complcxo |Co(CN)j] v ’ niio tem 
cliftrons desemparelhados. por cxcmplo, mus os compos- 
cos do (on |Col ; ( ,|' tfin quatro cliftrons desemparelhados 
por (on metdlico. Ambos os complexos tem o Co(lll) 
com uma configuracdo eletronica 3d 6 . (Se<;5o 7.4) 

Evidentemente, existe uma diferen^a principal nos 
modos pclos quais os cldtrons cstao arranjados nesses 
dois casos. Qualqucr tcoria de liga^ao bcm-succdida 
deve cxplicar cssa diferen^a: apresentaremos uma dclas 
na prdxima se^do. 


Reflita 

Qual 6 a configurates eletronica para (a) atomo de Co e (b) 
ion Co 3 *? Quantos eletrons desemparelhados cada um deles 
possui? (Veja Se^ao 7.4 para rever as configurates eletronicas 
de ions.) 


23.6 | TEOR1ADO 

CAMPO CRISTALINO 

Os cicntislas hd muito idcntificaram quc vdrias das 
propriedades magne'ticas e das cores dos complexos de 
metais de transi^ao estdo relacionadas d presen^a de elif- 
trons d no cdtion metdlico. Ncsta segao, vamos analisar 
um modclo da liga^ao nos complexos dc metal dc tran- 
si^ao. chamado tcoria do campo cristallno, quc explica 
muitas das propriedades observadas ncssas substdneias.* 
Visto quc as previses da tcoria do campo cristalino sdo 
esscncialmonte as mesmas quc as obtidas com tcorias do 
orbital molecular mais avan^adas, a tcoria do campo cris¬ 
talino if um cxcelentc porno dc purtida para examinar a 
cstrutura clctrdnica de compostos de coordenafdo. 

A atra^ao dc um ligantc a um (on metilico if essen- 
cialmentc uma intera?ao dcido-basc dc Lewis cm quc a 
base — isto if, o ligantc — doa um par de ddtrons a um 
orbital vazio no (on metdlico (Figura 23.27). Grande 
parte da intcra^ao atrativa entre o (on metdlico e os ligan- 
tes se deve. contudo. ds formas eletrostdticas entre a carga 
positiva no (on metdlico c a carga negativa nos ligantes. 


* O noinc campo rriualino vurgiu purque a Icoru foi dcscnvolvidi imculmcntc para cxplicur as pfopnedadex dc malcriais crillatinof MUidov, 
como o rubi. tnlrclanlo, o mcvmo modclo tcdrico aplica-sc a complexos cm solufio. 




















1064 | QUiMICA: A ClENCIA CENTRAL 



Figura 23.27 Formagio de ligagio mctaMigante. 

0 ligsnte atua como uma base de lews ao doar seu par de 
ektrons nao ligante a urn orbital vara to ion metilicoi A liga^o 
resultant* t foflemenie polar com a'gum carater covalente. 

Um ligante iOmico, como Cl" ou SCN - , sofre a habitual 
atra^io cition-iinion. Quando o ligante <5 ncutro. como 
no caso de H 2 O ou NHj, os lados negativos dcssas mol<f- 
culas polarcs, que conic in um par de cldlrons nao com- 
partilhados, estilo direcionados para 0 Ion metilico. Nesse 
caso, a interact atrativa 6 do tipo (on-dipolo. (Se^io 
11.2) Em qualquer dos casos, os ligantes sao atraidos for- 
temente na direqao do ion meiilico. Por causa da atraqao 


clctrostitica mctal-ligante. a cncrgia do complcxo <5 mais 
baixa do que a cncrgia combinada do (on mctilico c dos 
ligantes separados. 

Embora o (on mctilico seja atrafdo pclos cldtrons nos 
ligantes, os cldtrons d no (on mctilico sao repelidos pelos 
ligantes. Vamos examinar esse efeito cm dclalhes, espe- 
cialmente no caso em que os ligantes formam um arranjo 
octatfdrico ao redor do (on meiilico, que tern mimero de 
coordcna^ao 6. 

Na tcoria do campo cristalino, analisarcmos os ligan¬ 
tes como cargas ponluais negativas que rcpclcm os clrftrons 
carregados negativamente nos orbitais d do (on mctilico, 
O diagram;! de cncrgia da Figura 23.28 mostra como 
evsas cargas pontuais dos ligantes afclam as cnergias dos 
orbitais d. Em primeiro lugar, supomos que o complcxo 
tenha todas as cargas pontuais uniformemente distribuidas 
na superffeie de uma esfera centrada no (on metilico. A 
energia nuUdia dos orbitais d do (on metalico aumenta com 


RESOLVA COM AJUDA DA nGURA 

Ouais orbitais d tem !6bulos que apontam diretamente para os ligantes em um campo cristalino octaWrico? 


V 


I 



oerro 


aDOCO 

1 Ion mctilico 
mais ligantes 
(cargas pontuais 
negativas com 
sinictria csflrica) 


HZD- 

I 

A 

I 

cm 

Em campo 

cristalino 

ocnufdrico 


conjunto de orbitais e 

(d.i, djUji) 


conjunto de orbitais r, 

(r(jy. r/j., dy*) 


(on mctilico livre 



rigura 23.211 Ertrrgias dos orbitais d cm um Ion meUllco livre, um campo cristalino eslerkamente sim*trico e 
um campo cristalino octa*drko. 
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a presen^a dcssa csfcra uniformcmcntc carrcguda. Consc- 
qucntcmcntc, as encrgias dos cinco orbitais d auracnlam 
na mesma proporySo. 

Todavia, essa describe de energia 6 apenas uma pri- 
meira aproxima^ao porque os ligantes nao apresentam 
distribui^ao uniformc sobrc uma superffcic csfdrica e, por 
conseguinte, nao se aproximam do ion mctalico igualmente 
cm tod as as dingoes. Em \rz disso, vemos os scis ligantes 
apruximando-sc ao longo dos cixos x-, y- c como mos- 
trado a dircita na Figura 23.28. Esse arranjo dos ligantes 6 
chamado dc campo crista lino octa/drico. Como os orbitais 
d no fon mct.ilico cxibcm diferentes oricnlagdcs c formas, 
rvcm todos sentem a mesrna rcpulsio por parte dos ligantes 
e. portanto, nent todos tern a mesma energia sob a influencia 
de urn campo crislalino octacdrico. Para pcrccbcr o porque, 
devemos analisar as formas dos orbitais d e como seus lobu¬ 
les se orientam cm relaqao aos ligantes. 

A Figura 23.28 mostra que os orbitais d : 2 c d x 2_^2 
tern os lobulos direcionados ao longo dos cixos x-, y- c 
apontando na diregiio das cargas pontuais, enquanto os 
orbitais d xyt d x . c r/,.. (cm os ldbulos direcionados entre os 
cixos c, portanto. nSo apontam diretamente para as cargas. 
O rcsultado dcssa diferenta de orientagilo — os Idbulos 
</ 4 2.^2 c d.2 apontam diretamente para as cargas dos ligan¬ 
tes. mas os Idbulos d xy d^ e d y . nio — <f que a energia dos 
orbitais d x 2_ y 2 c d .2 6 maior do que a energia dos orbitais 
d xy , d xz c d yz . Essa diferenga dc energia <5 representada 
pclas quadriculas vcrmclhas no diagrama dc energia da 
Figura 23.28. 

Pode parcccr que a energia do orbital d x 2_y2 deva scr 
diferente daqucla do orbital </.2 porque d x 2. y 2 tern quatro 
ldbulos que apontam para os ligantes c d.2 tern apenas dois 
Idbulos ncssa condi^iio. No entanto, o orbital d.2 tern, sim, 
densidade de cldlrons no piano xy, representado pclo and 
que circunda o ponto ondc os dois Idbulos sc cncontram. 
Cdlculos mais avan;ados mostram que os dois orbitais 
tern realmcnlc a mesma energia na presenga do campo 
cristalino octacdrico. 

Como os ldbulos apontam diretamente para as car¬ 
gas negativas dos ligantes. os eletrons nos orbitais d : 2 e 
d x 2. y2 do fon mctalico s2o repelidos mais fortemente do 
que os orbitais d xy , </*. c d >; . Disso dccorrc a separa^ao 
dc energia mostrada na Figura 23.28. Os tres orbitais d 
com mcnor energia sao denominados conjunto dc orbitais 
ti. c os dois orbitais de maior energia silo denominados 
conjunto dc orbitais e* A diferenga dc energia A entre os 
dois conjuntos costuma scr dcsignada como energia de 
desdobramenlo do campo cristalino. 

A teoria do campo cristalino ajuda a explicar as cores 
observadas nos complexos de metais de transigSo. A dife- 
renga de energia A entrc os conjuntos e c t 2 dos orbitais d 
e da mesma ordem de grande/a da energia de um foton de 
luz visfvel. 6, portanto. possfvcl um complcxo dc metal dc 
transigao absorver luz visfvel, que cxcita um cldtron dos 


orbitais d com mcnor energia para os orbitais d com maior 
energia. No [Ti(H 2 0) 6 )'\ por cxcmplo, o fon Ti(lll) tem 
configuragllo elctr&nica |Ar|.V/'. (Lcmbre-se dc que. de 
acordo com a ScgSo 7.4, ao determinar as configuragdes 
eletronicas dos fons de metais de transig5o, removemos 
primeiro os cldtmns.v). Ti(IIl)<5, dcssa forma, chamado fon 
d\ No estado fundamental do [TifHjOjft] 34 ', o unico ele- 
tron 3 d localiza-sc cm um orbital no conjunto /2 (Figura 
23.29). A absorgao dc luz com um comprimento dc onda 
dc 495 nm cxcita esse cldtron atd um orbital no conjunto e. 
gcrando o cspcctro dc absorgAo mostrado na Figura 23.26. 
Como essa transigao envoivc a cxcitagiio dc um cldlron dc 
um conjunto dc orbitais d para outro, nos a chamamos dc 
transigao d-d. Como observado anteriormente, a absorgio 
da radiagao visfvel que produz. essa transigao d-d faz com 
que o fon [TifHjO)^] 1 ^ se mostre purpura. 


Reflita 

Por que os compostos de Ti(lV) sao incolores? 


A magnitude da energia dc desdobmmento do campo 
cristalino e, por conseguintc. da cor de um complcxo 
depende (unto do metal quanto dos ligantes. Por cxcmplo, 
vimos na Figura 23.4 que a cor dos complexos [MfHsO)*] 2 * 
variade rosa avermclhado, quando o fon metilico e Co* + . a 
verde para o Ni 2 ~, a azul-claro para o Cu 2+ . Se mudarmos 
os ligantes no fon [Ni(H : 0) 6 | 2i \ a cor lambdm vai mudar. 
O |Ni(NHj) 6 | 2+ 6 violcta azulado, enquanto o |Ni(en)j| 2 * <5 
purpura (Figura 23.30). Em uma classificagao denorni- 
nada serie espcctroqufmka. os ligantes s5o disposlos por 
ordem dc capacidadc dc aumentar a energia dc desdobra- 
mento, como ncsta lista abreviada: 

- Aumcrto de A —* 

cr < F~ < H>0 < NH, < en < 

< NOi (ligado pclo N) < CN" 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como calcular a diferen^a de energia entre os orbitais t } e e 
deste diagrama? 



Figura 23.29 A t/anslgio d-d no [ritHjOkl 1 * i 
produiida pcla absorgio da luz de 495 nm. 


• Os rritulo* fj par* os orbitais d ty . d K e J yt e r para ns orbitais c d,2 ,2 devorrem (la aplicaflo dc um ramo da matcnUltica chumudo teoria de 
gntpo para a teoria do campo cnstaJino. A teoria dc gnipo podc scr usada para analisar os efeitos da simrtria nas propricdadcs molccularcs. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se voci fosse usar urn ligante L que fosse um ligante de campo mais forte do que a etilenodiamina, que cor se esperaria que tivesse 
o ion complexo [Nil^l 2 *? 


■cm. 

A 


-ED, 

A 


-nm 

A 


U 11 u 


11 11 u 




*2 — 

11 - 

11 U 11 


lNi(H 2 0) 6 | J+ 
Absorgao minima 
no visivcl = 720 nm 


INifNHjg 2 " 
Absonjio minima 
no visivcl = 570 nm 


[Ni(en)jJ I+ 
AbsorgAo minima 
no visivcl = 545 nm 



Figura 23.30 Efcito do ligante no dtsdobramento do campo cristalino. Quanto 
maiof a forga do campo cristalino do ligante. maioc a dlferenga de energia A entre os conjiaitos 
f 2 e e dos crtxtas do ion meUlico. Isso deskxa o comprimcnto de on da do maximo de edsorgAo 
pata valores menores. 


A magnitude dc A aumenta cm um fator dc aproxi- 
madamente dois da ponla esquerda para a ponla da dircila 
da sdric cspcclroqufmica. Os liganics que sc localizam no 
lado mais bai.no dc A da seric espcctroqufmica sik> chama- 
dos ligantes de campo fraco; os locali/ados no lado mais 
alto de A sAo os ligantes de campo forte. 

Vamos analisar mclhor as cores c o dcsdobramcnlo do 
campo cristalino it medida que variamos o ligante na serie 
dc complcxos Ni 2+ discutidos antcriormcntc. Em virtude 
de o itomo de Ni ter configurag3o eletrfinica (Ar]3c/ 8 4r. 
Ni 2 * tem a configuragao [ArJ3d* c. portanto, 6 um fon d*. 
O conjunto dos orbitais r 2 content scis clltrons, dois cm 
cada orbital, enquanto os dois ultimos cliftrons entrant no 
conjunto dc orbitais e. Em conformidade com a regra dc 
Hund, cada orbital e tem um cletron e umbos os cldtrons 
tem o mesmo spin, acc (Segao 6.8) 

A medida que o ligante varia de HiO para NHj e 
para etilenodiamina, a serie espectroqui'mica nos diz que 
o campo cristalino. A. cxcrcido pelos scis ligantes deve 
aumentar. Quando hd mais dc um cltftron nos orbitais d, 
as intcragOes entre os cltftrons tornant os espcctros de 


absorgAo mais complcxos do que aquclc apresentado para 
|Ti(HjO) 6 | Jf na Figura 23.26, o que contplica a tarefa dc 
rdacionar as variagdes cm A com a cor. Com foot </ x como 
Ni 2 *, sAo observados tres picos nos espcctros dc absorgao. 
Fclizmcntc, para complcxos dc Ni" * podemos simplificar 
a andlise porque apenas um dos picos cai na regi3o visf- 
vel do espectro.* Visto que separagao de energia A estd 
aumentando, o comprimcnto dc onda do pico dc absorgao 
deve mudar para um comprimcnto dc onda mais curto. 

(Segao 6.3) No caso do (NitHvO)^) 2 ^. o pico de absor¬ 
gao na regiao visfvcl do cspcctro atingc um mdximo pr6- 
ximo dc 720 nm, na regiao vcrmclha do cspcctro. Entao. 
o fon complexo assume a cor complcmcntar — o verde. 
Para |Ni(NHj) 6 | 2 ’, o pico dc absorgAo atinge o mdximo 
cm 570 nm perto do lintitc entre laranja e amarclo. A cor 
resultante do fon complexo e uma mistura das cores com- 
plcmcntarcs — azul c violcta. Por fim, para o (Ni(cn)i] 2 *, 
o pico se desloca para um comprimento de onda ainda 
mais curto. em 540 nm. situado perto do limite entre o 
verde c o amarclo. A cor purpura resultante 6 uma mistura 
das cores complementary vcrmclho c violcta. 


• 0» ixitnn doi» pico* cacm iwv rcp.V\ InfrasermcIlH) (IV) c ultrxvioleu (UV) do cspcctro. Para |Ni(HjO)*l . o p»co dc IV i cnconlrado cm 
1.176 nm c o pico de UV cm 388 nm, 
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CONFIGURAQOES ELETRONICAS EM 
COMPLEXOS OCTAED RICOS 

A tcoria do campo cristalino tambdin ajuda a cntcn- 
der as propriedades magmfticas e oulras propriedades 
quimicas importantcs dos ions dc metais dc iransiijao. 
Com base na regra de Hund, supomos que os eletrons 
scmprc ocupcm primciro os orbitais vazios dc mcnor 
cncrgia c quc ocupcm um conjunto dc orbilais dcgcne- 
rados (mcsma cncrgia). urn dc cada vcz. com scus spins 
paralclos. (Scfdo 6.8) Assim, sc Icmos um cotnplcxo 
octaifdrico d\ d 1 ou it', os cliftrons entrain no conjunto 
dc orbitais r 2 dc mcnor cncrgia. com scus spins paralclos. 
Quando um quarto elytron deve ser adicionado, temos 
as duas possibilidadcs mostradas na Figura 23.31: o 
elytron pode entrar em um orbital e, onde ele seri o tinico 
clctron ocupando o orbital, ou tomar-sc o segundo clctron 
ocupando um orbital / 2 . Uma vcz que a diferenfa dc cner- 
giaentreosconjuntos f 2 ced exatamente igual & cncrgia 
dc desdobramento A, o gasto dc cncrgia para ocupar um 
orbital e cm vcz dc um orbital f 2 tambrfm d igual a A. 
Assim. a meta dc prccnchcr primciro os orbitais com a 
mcnor cncrgia disponfvcl d atingida colocando-sc o ely¬ 
tron em um orbital f 2 . 

Bntretanto, existc uma consequence em se fazer isso. 
pois o eliftron deve scr cmparclhado com um outro eliftron 
que ja ocupa o orbital. A diferen^a entre a energia neces- 
saria para cmparclhar um eliftron cm um orbital ocupado 
e a energia neccssdria para colocd-lo em um orbital vazio 
<5 chamada cncrgia dc cmparclhamcnlo dc spin. Essa 
cncrgia sc origina do fato dc quc a rcpulsdo clctrostdtica 
entre dois cliftrons quc compartilham um orbital (c. por- 
tanto. devent ter spins opostos) 6 maior do quc a rcpulsdo 
entre dois eltfirons quc ocupam orbitais diferentes com 
spins paralelos. 


-\ 

Energa de emparelhamento de spm 
maor que A. 

— 


6 


fl 



e 


EM 


A rrvuor do que a energia de 
emparelhamento de spin. 



Nos complexos dc coordcna^do, a natureza dos ligan- 
tes c a carga do fon metdlico normalmente desempenham 
papcl importantc na determinate de qua! dos arranjos dc 
dois cliftrons moslrados na Figura 23.31 serd usado. Tanto 
no ion ICoF 6 ] 3_ quanto no ion [Co(CN) 6 )l 3- , os ligantes 
tem carga 1-. Entretanto. o fon F - estd na extremidade 
inferior da sifric cspcctroqufmica, logo, 6 um ligantc dc 
campo fraco. O ion CN"~ estd na extremidade superior da 
sifrie espectroqufmica. logo, if um ligante dc campo forte, 
o quc significa quc clc produz uma diferen^a dc cncrgia 
A maior quc o fon F~. Os desdobramentos nas cncrgias 
dos orbitais d nesses dois complexos sAo comparados na 
Figura 23.32. 

O fon metdlico cobaltot111) tem a configura^do clctro- 
nica lAr]3<A de modo que ambos os complexos na Figura 
23.32 sao d b . Vamos imaginar quc adicionamos esses scis 
eletrons, um de cada vez. aos orbitais d do fon [CoF 6 l 3_ . 
Os tres primeiros entram nos orbitais r 2 dc mais baixa 
energia com scus spins paralclos. O quarto cliftrun podcria 
sc cmparclhar cm um dos orbitais r 2 . Entretanto, o fon 
F" d um ligantc dc campo fraco. dc modo quc 6 pequena 
a difcrcni^a dc cncrgia A entre o conjunto / 2 c o conjunto 
e. Nessc caso, o arranjo no qual o quarto eldtron ocupa 
um dos orbitais e 6 o mais estdvel. Com base no mesmo 
argumento sobre energia. o quinto eliftron entra no outro 
orbital e. Com todos os cinco orbitais semipreenchidos, o 
sexto eldtron deve ser emparelhado, e a energia necessaria 
para colocar esse sexto eliftron cm um orbital r 2 6 mcnor 
do quc a cncrgia neccssdria para colocd-lo cm um orbital 
e. Isso rcsulta cm uma configuraijdo clctronica com quatro 
cliftrons / 2 c dois cliftrons e. 

A Figura 23.32 mostra quc a cncrgia dc desdobra- 
mcnlo do campo cristalino A if muito maior no complcxo 
(Co(CN) 6 ] 3_ . Ncssc caso, a energia dc cmparclhamcnlo 
de spin d menor que A, de modo que o arranjo de menor 
energia serd o com scis eldtrons emparelhados nos orbi¬ 
tais r 2 . 


* m 

Eirm ,. 



e 



(on d*. 


rigura 23.31 Duas possibilidades 
ao se adicJonar um quarto elttron 
a um complexo octaifdrico d l . Se o 

quarto elytron ocupard um orbital 1 } ou 
in orbital e depended das magnitudes 
retitmas da energia dc desdobramento 
do campo cristalino e da energia de 
empardhamemo de spin. 
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A rrvcnor que energy 
<Je efnparellvuneoto 
de spins; cldtrons 
ocupam isotadamente 
cada orbital e antes 
do empanelhamento 
nos orbrUs t 2 . 


A maior que energia 
de ernpardharriento 
de spins; orbitais f 2 
sio preenchidos 
com detrons antes 
da ocupagio dos 
ortutais e 



[CoFJ^ 

Complexo de 

spin alio (Co(CN) 6 l 3_ 

Complex© de 
spin baixo 

rtgara 23.32 Complexos de spin alto e spin baixo. 0 Ion despin 
alto (Cof*]’ tern urn ligante de campo fraco t portanto. um valor pequeno 
de A 0 ion de spin baoto [CotCN^P" tern um ligante de campo forte e. 
portanto, um valor grande de A 


O complexes [CoF fo J 3 d um comploxo de spin alto, 
isto 6, os cldtrons cstao onlcnados dc forma que perma- 
nccem desemparelhados tanto quanto possfvel. O fon 
(CofCN)*] 3 . por outro lado, d um complexo de spin baixo. 


isto d. os cldtrons cstao onlcnados dc forma que pcrmanc- 
cent cmparclhados tanto quanto possfvel cnquanlo ainda 
seguem a regra dc Hund. Essas duas configuragAcs cle- 
tronicas podem scr facilmcntc observadas ao sc medirem 
as propriedades magndlicas dos complexos. Experimentos 
demonstram que o [CoF 6 ] 3 ~ tern quatro eletrons desem- 
parelhados enquanto o (CofCN)*] 3- nio tem nenhum. O 
cspectro de absorgao tambem mostra picos corresponden- 
tes a diferentes valores de A nesses dois complexos. 


Reflita 

Em complexos octaedricos, para quais configurates dos ele¬ 
trons d e possfvel ter arranjos de spin alto e de spin baixo com 
diferentes numeros de eletrons desemparelhados? 


Nos fons de metais de transigio dos perfodos 5 e 6 
(que tern cldtrons dc Valencia 4 d c 5d). os orbitais d sao 
maiorcs do que nos fons do perfodo 4 (que tern apenas 
cldtrons 3d). Assim, os fons dos perfodos 5 c 6 inlcra- 
gem mais fortemente com os ligantes, rcsiillando cm um 
maior desdobramento de campo cristalino. Conscqucn- 
temente, os fons mcldlicos nesses perfodos s5o invaria- 
vclmente de spin baixo quando na presents de um campo 
cristalino octaddrico. 


EXERClCIO RESOLVIDO 23.7 


A serie espectroquimica, o desdobramento de campo cristalino e o magnetismo 

O compost© hcxaminocobaltotIII) d diamagndlico c tic cor laranja com um linico pico dc absorglo no scu cspcctro dc absorglo 
vixfvel. (a) Qual d a configuragio clctronica do (on cobalto(I!l)?(b) |Co(NHj)aJ 5+ d um complexo dc spin alloou um complexo 
dc spin baixo? (c) Retime o comprimento dc onda no qua! sc podc esperar que a obsorgio da luz atinja scu miximo. (d) Que cor 
e comportamento magndtico scria possfvel prever para o fon complexo [Co(en)j] 34 ? 


SOLUQAO 

A native Tcmos a cor e o comportamento magndtico dc um 
complexo octaddrico dc Co com cstado de oxidagao +3. Deve- 
mos usarcssas informagdes para determinar sua configuragio 
elctrdnica. cstado dc spin (baixo ou alto) c a cor da lu/. absor- 
vida. No item (d), devemos usar a sdric espcclroqufmica para 
determinar como suas propriedades v3o variur sc o liganlc 
Nit) for subxtilufdo pclo etitenodiamino (cn). 
i'tancje (a) A partir do numcro de oxidagio c da tabcla perkS- 
dica, podemos determinar o numcro dc cldtrons dc valdncia 
para Co(III) c, com base nisso. determinar a configuragio 
eleironica. (b) O comportamento magndtico podc servir para 
determinar sc cssc composto d um complexo dc spin baixo 
ou alto, (c) Uma vez que hi um unico pico no espectro de 
absorgio visfvel. a cor do composto deve scr complcmcntar 
i cor da luz que d absorvida mais fortemente. (d) O ctilcno- 
diamino d um liganlc dc campo mais forte do que Nil j. por 
isso. cspcrainos um A maior para o |Co(cn)i] 3 ' do que para 
o|Co(NH)) 6 | 3> . 


Resolva (a) Co tem configuragio clctronica dc |Ar]4s 2 3</ 7 c 
Co 3 * possui trfis cldtrons a mcnos do que Co. Visto que os fons 
dc metais dc transigio sempre perdem scus cldtrons dc Valen¬ 
cia .t, a configuragao clctronica dc Co 3 * d [Arflr/ 6 . 

(b) Hi scis cldtrons dc Valencia nos orbitais d, O prccnchi- 
mento dos orbiluis her para complexos tanto dc spin alto 
quanto dc spin baixo d mostrado a seguir. Como o composto d 
diamagndtico, sabemos que lodos os cldtrons devem scr cmpa¬ 
rclhados. o que nos permite dizer que o (CofNH))*] 3 * d um 
complexo dc spin baixo. 
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-11 H U 


Spin baixo 
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(c) Sahcmox quc o composto d laranja e quc Icm uni unico 
pico de ahsorgSo na rcgiio visfvd do cspcctro. O compoMo 
deve, portanto, abxorver a cor complemcntar do laranja, quc 
6 azul. A regilo azul do cspcctro varia de aproximadamente 
430 a 490 nm. Podcrnos cstimar quc o ion complcxo absorve 
cm algum ponto no mcio da rcgiao do azul, pcrto dc 460 nm. 

(d) Pcla sdric dc cspcctroquimica. o ctilcnodiamino 6 um 
ligantc dc campo mais forte do quc a arndnia. Assim, esperase 
maior A para |Co(cn>,]'*. Visto quc o valor dc A jd era maior 
quc a cncrgia dc cmparclhamcnto dc spin para o [Co(NH0<,]'*. 
esperamos quc o (Co(cn)j) 3 * tambdm seja um complcxo dc 
spin baixo, com uma configura^do if, dc modo quc cstc lam- 
Mm sera diumagndlico. O comprimcnto de onda cm quc o 
complcxo absorve luz vai sc dcslocar para uma cncrgia maior. 


Sc supormos um dcslocamcnto no mdximo dc absor^lo dc 
azul para violcta, a cor do complcxo serd amarcla. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual dos seguintes ions complcxos octaddricos terd o mcnor 
numcro dc cldtrons dcscmparclhados? (a) (CriHjOjsl 3 *, 
(b) [V(H : 0) 6 ) 5+ . (c) [FcF 6 ] j -. (d) [RhCy 5- , (c) [NKNHjM 2 *. 

Para praticar: exercicio 2 

Consultc as cores dos complcxos dc Co' 1 com amiinia dados 
na Tabcla 23.3. Coin base na varia^do dc cor, podc-se espe- 
rar quc (Co(NHj)jCI) 2 * tenha um A maior ou mcnor do quc 
o ICofNHjfol 1 '*? Evsa previsdo cstd dc acordo com a vdric 
espcctroquimica? 


COMPLEXOS TETRAEDRICOS E 

quadrAticos PLANOS 

Aid aqui, anulisamos a tcoria do campo cristalino ape- 
nas para complcxos com geometria octaddrica, Quando 
cxistcm apenas quatro ligantes cm um complcxo, a geo¬ 
metria costuma ser tctraddrica, cxccto no caso especial dos 
ions mctdlicos com configura<,do clctronica r/ K . quc abor- 
daremos cm breve. 

O desdobramento do campo cristalino dos orbitais 
d em complcxos tetraddricos difere daquele dos com¬ 
plcxos octaddricos. Quatro ligantes equivalentes podem 
interagir com um fon metdlico central de modo mais 
cficicntc pcla aproximaqao ao longo dos vdrticcs dc um 
tetraedro. Nessa geometria, os Idbulos dos dois orbitais 
t apontam para as arestas do tetraedro, exatamenle entre 
os ligantes (Figura 23.33). Essa oricnta<,ao mantdm 
d,2- y 2 e d.2 o mais distantc possivcl das cargas pontuais 
do liganlc. Por conscguintc. esses dois orbitais d sofrem 
menos repul silo dos ligantes c permattecem com cncrgia 
mais baixa do que os outros ires orbitais d. Os tr&s orbitais is 
nao apontam dirctamente para as cargas pontuais do ligantc. 


mas se aproximam mais dos ligantes do que o conjunto e: 
por isso, sentein mais rcpulsAo e tern maior energia. Como 
vemos na Rgura 23.33, o desdobramento dos orbitais d cm 
uma geometria tctTaddrica d o oposto do que observamos 
na geometria octaddrka. ou seja, os orbitais e agora cstAo 
abuixo dos orbitais is. A cncrgia dc desdobramento do 
campo cristalino A d muito mcnor para complcxos tetraddri- 
cos do que para os respectivos octaddricos, porque. por um 
lado, ha menos cargas pontuais na geometria tctraddrica e. 
por outro, nenlium conjunto de orbitais tern lobulos aponta- 
dos dirctamente para as cargas pontuais do ligantc. Os cdl- 
culos mostram quc para o mesmo fon metdlico c o mesmo 
conjunto dc ligantes, A para um complcxo tctraddrico d cerca 
de quatro nonos do desdobramento para o complexo oclad- 
drico. Por essa razao. tod os os complcxos letraddricos sao 
dc spin alio; a cncrgia dc desdobramento do campo crista¬ 
lino nunca d grande o sufieiente para supenir as cncrgias dc 
cmparclhamcnto dc spin. 

Em um complcxo quadrdtico piano, quatro ligantes 
sdo ordenados ao redor do fon metdlico dc modo quc 
as cinco espdcics, ligantes e ion metdlico, cstejam no 
piano xy. Os nfveis de energia resultantes dos orbitais d 
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rigura 23.3 i Energies dos orbitais d em um campo cristalino tctraddrico. 0 desdobramento dos conjunto* de orbitals tj e e t Inverrdo em reta<Ao 
ao desdobramento associado a um campo cristalino octaddrico. A energia de desdobramento do campo cristalino A e muito mcnor do quc em um campo 
oistalmo octaMrico. 













1070 | QUiMICA: A ClENCIA CENTRAL 


sao i lustra Jos na Figura 23.34. Observe cm especial 
que o orbital d.2 tern energia considcravclmcntc mais 
baixa que o orbital d ,Para cnlcndcr por que isso 
acontece. leinbrc-se de que cm um campo octaddrico 
na Figura 23.28 o orbital d.2 do ion metalico interage 
com os ligantes posicionados acima c abaixo do piano xy. 
Nao hi ligantes nessas duas posi<;oes em um complexo 
quadrdtico piano, o que significa que o orbital d .2 sofre 
menos repulsao c, assim. permanece em um cstado mais 
cstdvcl, dc mcnor cncrgia. 

Os complexes quadrdtico* pianos silo caracterfsticos 
dc ions mctdlicos com configura^do clctrOriica </ K . Silo 
quase sempre de spin baixo, isto d, i>s oito eldtrons cstdo 
com spin emparclhados para formar um complcxo dia- 
magmftico. Esse emparelhamento deixa o orbital d x 2 ~y 2 
vazio. Tal arranjo clctronico 6 muito comum entre os ions 
de metais mais pesados. como Pd : \ Pt 2 \ Ir + e Au , ’\ 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Para qual orbital d {pode haver mats de um) os Ibbulos aport- 
tarn diretamente para os ligantes em um campo cristalino qua¬ 
drdtico piano? 

i I W-* 





Reflita 

Por que em um complexo quadrdtico piano, os orbitais d u e d fl 
tdm menor energia do que o orbital d^l 



Quadrdtico piano 

figura 23.3; Enrrgiat dos orbitais d 
em um campo cristalino quadrdtico piano. 


EXERClCIO RESOLVIDO 23.8 


Ocupando orbitais d em complexos tetraedricos e quadraticos pianos 

Os complexos dc nfqucKII) cm quo o numcro dc coordcruxjao do metal 6 4 cxibcm geometrias tanto tctnufdrica quanto quadratics 
plana. (NiCUl* - d paramagndtico. enquanto [Ni(CN) 4 | 2_ 6 diamagndtico. Um desses complexos d quadrdtico piano c, o oulro, tetrad- 
drico. Use os diagranias de desdobramento do campo cristalino apresentados aqui para determinar a geometria de cada complexo. 


soluqAo 

AnalLse Tcmos dois complexos com Ni Jf c suits propricdadcs 
magndticas. Tcmos tambdm duas possibilidades dc geometria 
molecular c devemos usar os diagramas de desdobramento do 
campo cristalino dados no livro para determinar a geometria 
dc cada complexo. 

Planejc Precisamos determinar o numcro de eldtrons i/em N’i** 
e usar a Figura 23.33 para o complexo tetraddrico e a Figura 
23.34 para o complexo quadrdtico piano. 

Resolva O nfqucKII) tem a configura^do clctr&nica (Ar).U 8 . 
Complexos tctraddricos silo sempre dc spin alto, enquanto os 
complexos quudrdlicos pianos sio sempre dc spin baixo. Assim. 
a ocupando dos eldtrons d nas duas geometrias d: 

I \ d *~* 



It 

1 1 

1 

It' 


t id, j-jj. d ..) 




O complexo tetraddrico lem dois eldtrons descmparclhados. c 
o quadrdtico piano ndo (cm nenhum. Sabcmos pcla Scfdo 23.1 
que o complexo tetraddrico dcse ser paramagndtico enquanto 
o quadrdtico piano, diamagndtico. Portanto, (NiCIa) 2- d tetra¬ 
ddrico, c [Ni(CN) 4 ] 2_ d quadrdtico piano. 

Comentirlo O nfquel(II) forma complexos octaddricos com 
mais frequcncia do que os quadrdlieos pianos, enquanto os 
metais ct dos perfodos 5 c 6 tendem a favorcccr a coordcna^do 
quadrdtica plana. 

Para praticar: oxorcicio 1 

Quantos eldtrons descmparclhados podemos prever para o (on 
tetraddrico [MnCUl* ? (•) I. (b) 2. (c> 3. (d) 4. (e) 5. 

Para praticar: exerdcio 2 

Existc alguin complexo tetraddrico diamagndtico que tenha 
ions de metais de tranxifao com orbitais d parcialmente preen- 
chidos? Em caso afirmativo, qual contagent de eldtrons leva 
ao diamagnetismo? 


Tctraddricu Quadrdtica plana 
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A tcoria do campo cristalino fornece uma base para 
cxplicar mui(as observances al<fm das que ubordamos aqui. 
Essa teoria se baseia nas interag‘5es elctrostdticas entre 
fons e Atomos, o que essencialmenie implicam ligafties 
idnicas. Entrctanto. muitas linhas de evidSncias moslram 
que a liga^ao nos complexes deve ter um certo cardter de 
covalcncia. Dcstc modo, a tcoria do orbital molecular 


(SCfOcs 9.7 c 9.8) tambdm podc scr usada para dcscrcvcr 
a ligagtlo nos complexes, embora a aplica ;&0 da tcoria do 
orbital molecular aos compostos de coordena^Ao esteja 
fora do objetivo de nossa abordagent. O modelo do campo 
cristalino, apesar de nao scr inteiramente exato em todos 
os dctalhcs, fornece uma describe inicial adequada c util 
da cstrutura clctronica dos complcxos. 


□I 


OLHANOO OE PERTO 


COMPLE 


:iA DE 


Nas aulas de laboraldrio de sua disciplina, voed provavclmcnte 
(cm visto muitos compostos coloridos de metais dc transigilo. 
inclusive aquclcs mostrados na Figura 23.35. Muitos desses 
compostos cxibem cor por coma das transudes d-d. Entretanto, 
existem alguns complexes de metais de tranxigAo coloridos. 
como o Ion permanganato violeu (Mn0 4 “) e o (on cromato 
amarelo (Cr0 4 i_ ) que tern suas cores rcsultantcs de um tipo 
bastantc diferente dc cxcitagao cnvohcndo os orbitais d. 

O (on permanganato absorve fortemente a luz visfvel. com 
absorgio maxima cm 565 nm. Visto que o violcta d a cor 


€ 


KMnO, 



K,CK) 4 



KC10 4 

Figura 23.35 As cores dos compostos podem surgir de transudes 
de transferdneia de carga. KMn0 4 e KjCrOj sao coloridos etn virtude 
das transudes de translerfncia de carga (gante-mctal nos scus inions 0 
inion pceetorato em KCIOi nio tem orbta s d ocupados. e sua tram<io de 
transferdneia dc carga tem energa mas elevada, conespoodenle i absorgio 
ultra.iolela, por isso, parece bianco 


complcmcntar do amarelo, essa absorgAo forte na popgAo ama- 
rcla do expectro visfvel d rtsponsAvcl pcla upardneia violcta dos 
sais e das solugAes do (on. O que acomecc durante essa absor- 
gio dc luz? O (on Mn0 4 ~ d um complexo de Mn( VII), que tem 
ConfiguragSo clctronica <r. Como tal. a absorgio no complexo 
nao podc ser por causa dc uma transigao d-d pois nao existem 
eldtrons d para excilar! Entrctanto, isso nao signifies que os 
orbitais d nao cslcjam envois idos na transigSo. A cxcitagao no 
(on Mn0 4 “ deve-se a uma transifdo de transfcrencia de carga. 
em que um cldlron dc um dos ligantes oxigdnio d cxcitado para 
um orbital d vazio no (on Mn( VII) (Figura 23,36). Em cvsdn- 
cia, um cldtron d transferido dc um ligantc para o metal, dc 
modo que essa transigAo d chamada transferincia de carga do 
liganie para o mend (TCLM). 

Uma transigSo TCLM tambdm d rcsponsAvcl pcla cor do Cr0 4 ’~, 
que d um complexo </° dc Cr(VI), 

A Figura 23.35 tambdm mostra um sal do (on pcrclorato (C10 4 ~). 
Como Mn0 4 - , C10 4 “ d tetraddrico e tem seu Atomo central em 
estado de oxidagao +7. Contudo. uma vez que o Atomo de Cl nao 
tern orbitais d dc baixa energia. excitar um cldtron requer um 
fdton mais cncrgdtico do que para Mn0 4 ~. A primeira absorgAo 
para o CI0 4 " (Korrc na rcgiAo ultraviolcta do cspcclro. avsirn 
loda a luz visfvel d transmitkla c o sal fica brunco. 

Outros complcxos cxibem cxcitagdcs dc transferdneia de carga 
nas quais um cldtron do Alomo mctAlico d cxcitado para um orbi¬ 
tal vazio cm um ligantc. Uma cxcitagAo dessc tipo d chamada 
transferincia de carga do metal para o liganie (TCML). 
Normalmente, as iranxigoes de transferdneia de carga sAo mais 
intensas que as d-d. Muitos pigmentos contcndo metal usados 
para tintas a 6lco, como o amarelo eddmio (CdS). o amarelo 
cromo (PbCr0 4 ) c o ocre sermelho (Fc20j). tem cores intensas 
por Coota das transigfles dc transferdneia dc carga. 

Extnltlot rclacionados: 23.82, 23.83 


Orbitais XI 
vo/iov em Mn 


1 


— — — coojuato tie 
ortwUusf. 


— t — cunjuMo tie 
orbitais r 




Orbitais preen hi J.* 
no liganie 


Figura 23.36 A transigao de 
transferdneia de carga ligante- 
metal no Mn0 4 ‘. Como ind*ado 
pcla seta arul um cldtron d cxcitado 
a partir dc um par nio ligantc do 0 
para um dos oitxtais d var«s no Mn 
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EXERCfCIO RESOLVIDOINTEGRADOR 


Unmdo conceitos 

O (on oxalato tem a estrutura de Lewis mostrada na Tabela 23.4. (a) Mostre a geometria do comptexo formado quando o oxalato 
se coordena ao cobaltcKll), fonnando [CoLC^OaXHjO)^. (b) Escreva a formula para o sal formado obtido pcla coordena?3o de 
trcs ions oxalato ao Co(II). supondo quc o contrafon para o balanccamcnto dc cargas scja Na 4 . (c) Desenhc todos os isbmcros 
gcomdtricos possfvcis para o comptexo de cobalto formado no item (b). Algum desses isdmcros 6 quiral? Justifiquc sua rcsposta. 
(d) A consianic dc forma^ao do complcxo dc coballot II) obtido pcla coordcna<;;lo dc ires anions oxalato, como no item (b). ( 
5,0 X 10 9 . a consianic dc formaijao do complcxo dc cobaltofll) com trOs moldculax dc orto-fcnantrolina (Tabela 23.4) 6 9 X I0 19 . 
A partir desses rcsultados, quc conclusftcs podem scr tiradas a respeito das propricdadcs rclativas da basicidadc de Lewis dos 
dots ligantes frente ao coballo(II)? (e) Us.mdo a abordagem deventa No Exerdcio resolvido 17.14, calculc a conccntra(3o do Ion 
livre Co(ll) aquoso cm uma soluble contcndo inicialmcnlc 0,040 \l dc (on oxalato (at/) c 0,0010 M dc Co 2 *(«r/). 


soluqAo 

(a) O complcxo formado pcla coordcna<;3o dc um (on oxalato 6 octaddrico: 



(b) Como o (on oxalato tem carga 2-. a carga efetiva dc 
um complcxo com trcs anions oxalato c um (on Co 2+ 6 
4-. Portanto. o composto dc coonlcna^ao tem fdrmula 

N’adCotCjO*)}]. 


(c) Existc apenas um isomcro gcomdtrico. Entrctanto, o com¬ 
plcxo 6 quiral, da mesma mancira quc o complcxo [Co(en)j) ,+ 
(Figura 23.22). Essas duas imagens espccularcs nao sao super- 
ponfveis, logo existent dois enantiomcros: 


(d) O ligantc urto-fcnantrolina i bidentado, como o ligantc 
oxalato, dc modo quc ambos exibcm o efeito quclato. Portanto. 
podemos concluir que, cm rclaijJo ao Co 2 *, a orfo-fenantrolina 
6 uma base dc Lewis mais forte quc o oxalato. Essa conclusao 6 
cocrcntc com o quc apreodemos sober bases na Sc^3o 16.7, ou 
scja. quc as bases dc nitrogenio costumam scr mais fortes quc as 
dc oxigdnio. (Lcmbrc-sc por cxcmplo. dc quc NHj 6 uma base 
mais forte quc HjO.) 

(e) O cquilihrio quc devemos considcrar envolvc trcs mols dc 
(on oxalato (rcprcscnlado como Ox 2- ). 

Co 2> (tn/) + 30x 2 ”(o^) ;=2 [Co<Ox))] 4 '(«</) 


A expressAo da consianic dc formado 6: 

[(Co(Ox)j) 4 -] 

’ [Co-”][Ox 2 ”] J 

Como K/6 muito grande, podemos supor quc basicamentc todo 
o Cor* scja convertido cm complcxo dc oxalato. Sob essa supo- 
sk;3o. a concenlrafSo final dc (CofOx))! 4- 6 0,0010 Af c a do 
(on oxalato 6 [Ox 2 J = (0.040) - 3(0.0010) = 0,037 Af (trcs Ions 
Ox 2 ” reagent coni cada (on Co 2 '). EntJo. temos: 

[Co 2 *] *» jrAf, [Ox 2 '] * 0.037 Af.[[Co(Ox),] 4 ”] ta 0.0010 Af 
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Inscrindo esses valorem na cxprcsslo da conslanlc dc cquilt- 
brio, temos: 


( 0 , 0010 ) 

' x(0.037)’ 


= 5 x I0 9 


Rcsolvcndo para x, oblcmos 4 X 10 ~ 9 St. A partir disso, podc- 
mos ver que o oxalalocomplcxou loialmenle, deixando apenas 
uma frafio minima dc Co 2 ' preseme na solu^So. 


RESUMO DO CAPiTULO E TERMOS-CHAVE 


METAIS DE TRANSIQAO (SE<^0 23.1) Os clcmenlos meti 
licos sio extrafdos de minerals, que site substlncias inorginicas 
sdlidas cncontradas na naturr/a. A metalurgla <5 a cidncia c a tee- 
nologia de extrair metais da terra e proccssi-los para outros usos. 
Os metais dc transi^o sio caractcrizado* pclo prccnchimcnto 
ineomplcto dos orbitais d. A present dos cldtrons d nos clemcn- 
los de transi<,io leva a estados de oxida^io multiples. A medida 
que prosseguimos por determinada sdric dc metais dc transiyio. 
a atra^ao entre o nucleo e os eletrons de Valencia aumenta mais 
accntuadamcntc para os eletrons d do que para os eletrons s. Como 
resultado. os elementos de transi^io mais avanfados cm ccrto peri- 
odo tendem a adotar estados de oxidacio mais baixos. 

Os raios atdmico c idnico dos metais dc transi^Ao do periodo 
3 sio maiorcs do que os dos metais do perfodo 4. Os metais 
dc (ransiflio dos perfodos 5 e 6 tim raios atdmico e idnico 
comparivcis e lanibdm sc asscmclham cm outran propriedadcs. 
Essa scinclhan^u se devc a contra^ao lantatifdlea. 

A presen^a de cldtrons dcscmparclhados nos orbitais de valdncia 
leva a urn coinportamcnto magndtico inlcrcssantc nos metais dc 
transire e seus composios. Em substaneias rerromagndtkas. 
ferrimagiidticas c antiferromagnfticas, os spin* dos eletrons 
descmparcl hados nos Alamos cm urn sdlido sao afetados pelos 
spins dos Stomos vizinhos. Em uma substantia ferromagnd- 
tica, os spins npontam na mesma dircqio. Em uma substancia 
antiferromagnctica, os spins apontam cm sentidos oposlos c se 
cancclam. Em uma substancia fcrrimagndtica, os spins apontam 
cm sentidos oposlos, mas nio sc cancclam complclamcntc. As 
substincias fcrromagndticas c fcrrimagndticas sio usadas para 
se obter (mis permanentes. 

COMPLEXOS DE METAIS DE TRANSI^AO (SE^AO 23.2) 
Os compostos de coordena^ao sio substaneias que contdm com- 
plexos metilicos; os complexos metilicos tern funs metilicos 
ligados a vinos anions ou moldculas conhccidas como ligantes. O 
(on metilieo e seus ligantes constituent a esfera dc coordcnafao 
do eomplexo. O numcro dc itomos doadorcs ligados ao (on mctl- 
lico d o numcro de coordenafao do (on metilieo. Os mimeros de 
cixxdcna^io mais comuns sao 4 c 6 ; as gcometrius dc coordcna^io 
mais comuns silo tclraddrka. quadritica plana c octaddrica. 

LIGANTES MAIS COMUNS NA QUiMICA DE COORDE- 
NA^AO (SE^AO 23.3) Os ligantes que ocupum apenas urn 
sttio na esfera de coordcna^io sio chamados de ligantes mono- 
denlados O ilomo do ligante que sc liga ao (on metilieo d 
o itomo doador. Ligantes com dois itomos doadorcs sio os 
ligantes bidentados. Aqucles com tres ou mais itomos doa- 
dores sio os ligantes polidentados. Os ligantes bidentados e 
polidentados lanibdm sao conhecidos como agentes quclantes. 
Nluitas moldculas biologicamcntc importantes, como as porfi- 
rinas. sao complexos dc agentes quclantes. Um grupo corrcla- 
cionado dc pigmentos dc plantas. conhccido como clorofila. d 
importante na fotossintese. proccsso pcloquul as plantas usam 
a cncrgia solar para converter CO- c ll>() cm carboidratos. 

NOMENCLATURA E ISOMERISMO NA QUiMICA DE 
COORDENACAO (SECAO 23.4) Ao nomcar composios de 


coordcna(io, o numcro c o lipo dc ligantes ligados ao (on 
metilieo sio cspccificados, assim como o cstado de oxida^io 
do (on metilieo. Os Isonieros sio composios com a mesma 
composifio, mas com diferentes arranjos dc itomos c, com 
isso, tfm diferentes propriedadcs. Os isomcros estruturals 
diferem nos arranjos das liga^dcs dos ligantes. O isomcrismo 
de liga^ao ocorre quando um ligante <5 capaz dc sc coordcnar 
ao fan metilieo por mcio dc diferentes itomos doadorcs. Os 
isdmcros dc esfera de coordcna^io lem diferentes ligantes 
na esfera de coordenagao. Os estereoLsdmeros sao isdmcros 
com os mesmos arranjos de liga^io qufmica, mas diferentes 
arranjos cspaciais dos ligantes. As formas mais comuns de 
cstcrcoisomcrismo sio o Isomcrismo gcomdtrico c o isomc- 
rismo dptico. Os isdmcros geomdtricos diferem um do outro 
nas positives relatival dos itomos doadorcs na esfera dc coordc- 
na^'Ao: os mais comuns sio os isdmcros cis-trans. Os isdmcros 
geomdtricos diferem um do outro nas propriedadcs qufmicas 
e I'isicas. Os isdmcros dpticos sio imagens espcculares nio 
superponfveis uma da outra. Os isdmcros dpticos, ou enantio¬ 
mer os, sio quirais. o que signified que possucm um "efeitode 
anisotropia" cspccifico c diferem entre si apenas na prcsco^a 
dc um ambiente quiral. Os isdmcros dpticos podem scr distin- 
guidos um do outro por intercedes com o piano da luz polari- 
zada; as solu^dcs dc um isdmcro gira o piano dc polariza^io 
para a dircita (dextrorrotatdrio). e as soluv'des dc sua imagem 
especular giram o piano para a esquerda (Icvorrotatdrio). As 
moldculas quirais, por isso, sio optienmente litis as Uma mis- 
tura dc 50-50 dc dois isdmcros dpticos nio gira o piano da luz 
polari/ada c d conbccida como racemicn. 

COR E MAGNETISMO NA QUiMICA DE COORDENACAO 
(SE^AO 23.5) Uma substancia tem determinada cor porque 
rcflctc ou transmitc a luz daqucla cor ou, entio, absorve a luz 
da cor complementer. A quantidadc dc luz absorvida por uma 
amostra cm fumjao do comprimcnto de onda <5 conbccida como 
cspectro dc absoreao. A luz absorvida fomece energia para 
excitar os cldtrons para estados de maior cncrgia. 

£ possfvcl determinar o numcro dc eletrons dcscmparclhados 
ent um eomplexo a partir dc seu grau dc paramagnetismo. Com¬ 
posios sem eldtrons dcscmparclhados sio diamagneticos. 

TEORIA DO CAMPO CRISTALINO (SEQAO 23.6) A teoria 
do campo crLstalino cxplica com succsso muitas propriedadcs 
dos composios dc coordcna^io. inclusive sua core magnetismo. 
Dc acordo com essa teoria, a intera^io entre o (on metilieo c o 
ligante d elclrostilica. Visto que alguns orbitais d apontam dire- 
tamente para os ligantes, enquanto outros apontam entre clcs, 
os ligantes desdobram as cnergixs dos orbitais d do metal. Para 
um eomplexo octaedrico. os orbitais d sio desdobrados cm um 
conjunto de Iris orbitais degenerados de mais baixa energia (o 
conjunto r-) c um conjunto dc dois orbitais degenerados de mais 
alia cncrgia (o conjunto t). A luz vis(vc) pixie provocar transi^ao 
d-d. cm que um cldtron d cxcitado dc um orbital r/dc mcnor cncr¬ 
gia para um orbital ddc maior cncrgia. A slric espectroqulmica 
ordena os ligantes por ordem de sua capacidudc de desdobrar as 
energias dos orbitais d cm complexos octaddricos. 
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Os ligantcs dc campo forlc criam urn desdobramento dc ener¬ 
gies dos orbitais d que ( grande o sufic iente para superar a 
energia de cniparclhamcnlo dc spin. EntAo, os cldtrons d 
prcfcrcncialmcntc sc cmparclham nos orbitais dc mcnor 
energia, produzindo um complcxo de spin balxo. Quando 
os ligantcs cxcrccm um campo cristalino fraco, o desdobra- 
mento dos orbitais d 6 pcqueno. Os chflrons, assim, ocupam 
os orbitais d dc maior energia cm vcz dc sc cmparclharcm no 


conjunto dc orbitais dc menor energia, produzindo um com- 
ple\o de spin alto. 

A teoria do campo cristalino lambent se aplica aos comple¬ 
xes tetracdricos c quadriticos pianos, o que leva a diferentes 
padroes de desdobramento dos orbitais d. Em um campo cris- 
talino tctraddrico, cs$c desdobramento c exatamente o oposto 
do caso octaddrico, aldm de ser muito menor, de forma que os 
complcxos tctraddricos s3o sempre dc spin alto. 


"*) RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO, 

VOCE SERA CAPAZ DE: 

• Dcscnever as propricdadcs pcriodicas dc raios c cstados 
dc oxidagAo dos tons dc metais de transigAo, incluindo a 
origem e o efeito da contragao lantantdica (SegAo 23.1). 

• Determinar o ndmero de ox id agio e o numero de el&rons d 
dc ions mclaliLos cm complcxos (Segao 23.2). 

• Idcntificar os ligantcs mais comuns c distinguir entre ligan¬ 
tcs quclantcs c nAo quclantcs (ScgAo 23.3). 


• Nomcar contpostos de coordcnagAo mediante sua Idrmula e 
escrcver a formula cm funglo do nomc (ScgAo 23.4). 

• Reconhecer e desenhar os isdmeros geomdtricos de um 

complcxo (ScgAo 23.4). 

• Reconhcccr c desenhar os isomcros dpticos dc um com¬ 
plcxo (ScgAo 23.4). 

• Usar a teoria do campo cristalino para cxplicar as cores c 
determinar o numero dc cldtrons dcsemparclhados cm um 
complcxo (scgocs 23.5 c 23 jS) 


EXERClCIOS SEItEClONADOS 


V1SUALIZANDO CONCEITOS 

23.1 Os ires grdlicos a seguir most ram a variagao no 
raio, carga nuclear efeliva c cstado dc oxidagao 
mdxima dos metais de transigao do pertodo 4. Em 
cada parle a seguir. identifique qual 6 a proprie- 
dadc representada. [Segao 23.1] 



(a) 



(b) 



(c) 

23.2 Desenhe a cslrutura do PtfenlClj c usc-a para 
responder As seguintes perguntas: (a) Qual e o 
numero de coordenagao da platina ncste com¬ 
plcxo? (b) Qual <5 a geometria da coordcnagAo? (c) 
Qual d o cstado dc oxidagao da platina? (d)Quan- 
tos cldlrons dcsemparclhados cxistcm? |Scg6cs 

23.2 e 23.6) 

23.3 Desenhe a cslrutura dc Lewis para o ligante mos- 
trado a seguir. (a) Quais atomos podem atuar como 
doadores? Classifique esic ligante como monoden- 
tado, bidentado ou polidentado. (b) Quantos destes 
ligantes sao necessirios para prcenchcr a esfera 
de coordenagao em um complexo octaedrico? 
(Segao 23.2) 
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9 9 

a a o 




j 




NHjCIIjCHjNKO >2CO," 


23.4 O fon complcxo mostrado a scguir lem carga 1-. 
Do o nomc dcstc fon complcxo. [Sc^iio 23.4] 



• * 


23.5 Existent dois isomcros geomdlricos do complexes 
octafdricos do tipo MAjXj, onde A/ 6 um metal e 
A e X s5o ligantes monodentados. Dos complexos 
mostrados aqui, quais sao identicos ao (I) e quais 
sao os isomeros geom£tricos de (1)? [Se?ao 23.4] 


23.7 Cada uma das solu^Ocs mostradas aqui tem um 
cspcctro dc absor>,ao com um unico pico dc 
absor^’Ho como o mostrado na Figura 23.26. 
Qual cor cada solu<;3o absorve ntais fortemente? 
[Se^ao 23.5] 





23.8 Qual destes diagramas dc dcsdobramcnlo dc campo 
cristalino rcprcscnla: (a) um complcxo octaddrico 
dc Fe 1+ dc campo fraco, (b) um complcxo octa- 
ddrico dc Fe'^ dc campo forte, (c) um cotnplexo 
tetraddrico de Fe J \ (d) um complexo tetnxfdrico 
de Ni 2+ ? (Os diagramas nao indicam a magnitude 
relativa de A.) [Se$ao 23.6] 


1 1 


23.6 Qual dos complexos mostrados a 
quirais? |Sc<,ao 23.4] 

9 = Ct = nh : ch>ch : nh 2 ^>=ci 



scguir s3o 

11 

11 

1 

1 * 1*1 

9 = NHj 


(1) 


(2) 



E 

' 


1 1 

1 


(3) (4) 


(I) 


( 2 ) 


(3) 


<4> 
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23.9 No campo cristalino linear mostrado aqui, as 
eargas negativas cstJo sobre o cixo z. Usando 
a Figura 23.28 como guia, determine qual das 


seguintes opfflcs dcscrcvc mclhor o desdobra- 
mcnlo dos oibitais Jem um campo cristalino linear. 
ISe^'ilo 23.6| 




la) 




J3 □ 

JJ □ 

□ 

(d) (e) 


23.10 Dois complcxos dc Fc(II) tern spin baixo. mas 
ligantes diferentes. A solu^ao dc um £ verde, 
enquanto a solu^ao dc outro £ vermelha. Qual solu- 
?ao deve corner o complexo que possui o ligantc de 
campo mais forte? [Sc^ao 23.6] 

METAIS DE TRANSIQAO (SEQAO 23.1) 

23.11 Qual das seguintes tendencias periddicas a con- 
trav’iio lantanfdica explica? (a) Os raios al6micos 
dos metais dc transi^ao primeiro diminuem e 
depois aumentam quando sc movcm horizon- 
talmcntc cm cada perfodo. (b) Ao formar fons, 
os metais dc transi^ao perdem scus electrons dc 
Valencia dos orbitais s antes dos d. (c) Os raios 
dos metais dc transi^ao do perfodo 5 (Y-Cd) sao 
muito scmclhanlcs aos raios dos metais dc tran¬ 
sit ao do perfodo 6 (Lu-llg). 

23.12 Qual tcndlncia pcriddica £ rcsponsivel pcla obscr- 
vu(,.lo dc que o cstado de oxida^ilo mdximo dos 
clementos dc metais dc transi^So atingc seus picos 
proximos aos grupos 7B c 8B? (a) O numero dc 
cldtrons dc Valencia atinge um maxi mo no grupo 
8B. (b) A carga nuclear efetiva aumcnla quando 
nos movemos para a esquerda ao longo dc cada 
perfodo. (c) Os raios dos clementos dc metais dc 
transi<;3o atingem um mfnimo para o grupo 8B c. 
conformc o tamanho dos itomos diminui. toma- 
•se mais fftcil remover cl&rons. 


23.13 Para cada um dos seguintes compostos determine 
a configuraf ao clctronica do ton dc metal dc tran- 
si<j3o. (a) TiO. (b) Ti0 2 . (c) NiO. (d) ZnO. 

23.14 F.ntrc os metai s dc transi^ao do perfodo 4 (Sc—Zn), 
quais clementos nao formam fons com orbitais 3 d 
parcialmcntc prccnchidos? 

23.15 Fscrcva as conftgura^dcs clctrGnicas dc cstado 
fundamental para (a) Ti 5 *, (b) Ru 2 *, (c) Au u , (d) 
Mn 4+ . 

23.16 Quantos eletrons estao nos orbitais de Valencia 
d nestes tons dc metais dc transi^ao? (a) Co 3+ , 
(b) Cu + , (c) Cd 2+ , (d) Os 3+ . 

23.17 Que tipo de substancia £ atrafdo por um campo 
magndtico, uma substancia diamagntftica ou unta 
substancia para mag net ica? 

23.18 Que tipo dc material magndtico nao podc scr 
usado para fabricar (mis permanentes: uma subs- 
tancia fcrromagndlicn, uma substancia antiferro- 
magndtica ou uma substiincia fcrriinagntftica? 

23.19 Que tipo de magnetismo £ exibido pelo diagrama 
a seguir: 

®© ^[®® 

Colocado cm I®® 
campo magnltico 
vertical 


Campo 

magmftico 
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23.20 Os rtxidos mais importantcs de fcrro sao a magnc- 

lita, c a hcmatila, FcjOj. (a) Quais sao os 

cslados de oxida^do do ferro nesses compostos? 

(b) Um desses (Sxidos de ferro d ferrimagndtico, e 
o outro d anliferromagne'tico. Qual oxido de ferro 
devc mostrar que lipo de magnetismo? Expliquc 
sua resposta. 

COMPLEXOS DE META1S DE TRANSIQAo 
(SEQAO 23.2) 

23.21 (a) Usando a defini<,ao de Valencia dc Wemer. qual 
propriedade d o mesmo que o numero dc oxida- 
^*3o, Valencia primdria ou Valencia secundaria ? 

(b) Qual terrnos normalmente usamos para o outro 
lipo dc Valencia? (c) Por que a moldcula dc NHj 
pode servir como um liganle, mas a molecula de 
BHj nao pode? 

23.22 (a) Qual e o signi ficado do termo numero de coor• 
denafdo quando aplicado a complexos dc metal? 

(b) Dc um cxcmplo dc um iigantc que d ncutro c 
dc outro que tem carga negativa. (c) Podc-sc espe- 
rar que liganlcs com carga positiva sejam comunv? 
Expliquc sua resposta. (d) Que lipo dc ligaf&o 
qufmica d caractcristica cm compostos de coor- 
denai^o? llustre com o composto Co(NHj) 6 C1j>. 

(e) Quais sao os numeros de coordcna^ao mais 
comuns para os complexos met.'dices? 

23.23 Um complcxo d cscrito como NiBr 2 • 6 NHj. 

(a) Qual d o estado de oxida^ao do dtomo de Ni 
ncsse complcxo? (b) Qual d o provavel numero dc 
coordcna^So do complcxo? (c) Se o complcxo for 
tratado com AgNOjto?) cm exeexso, quanlos nx>ls 
dc AgBr irio prccipitar por mol dc complcxo? 

23.24 Os cristais de cloretode cromof III) hidratado sao 
verdes, tem a formula cmpfrica CrClj • 6 IUO e 
sdo altamente soluveis. (a) Escrcva o fon com¬ 
plcxo cxistcntc nesse composto. (b) Sc o com¬ 
plcxo for tratado com excesso de AgNOj(a^), 
quantos mols dc AgCl irao prccipitar por mol dc 
OCI 3 • 6 H;0 dissolvido em solufSo? (c) Cristais 
dc clorcto dc cromo(III) anidro tem Colorado 
violcta c s3o insoltivcis cm solu^jlo aquosa. A 
geometria dc coordcna^ao do crotno nesses cris¬ 
tais d octaddrica. ou seja, quase scinprc o caso 
para Cr u . Como pode scr esse o caso quando a 
razflo de Cr para Cl n3o d 1:6? 

23.25 Indique o numero de coordcnai;3o e o estado de 
oxida^So do metal para cada um destes complexos: 

(a) Na 2 |CdCl 4 ] 

(b) K 2 [MoOC1 4 1 

(c) [Co(NH 3 ) 4 CI 2 ]CI 

(d) [Ni(CN)s) ,_ 

(c) K,|V(C 2 0 4 >,| 

(f) |Zn(cn) 2 |Br 2 


23.26 Indique o numero dc coordcna^ifo e o numero dc 
oxida«,’3o do metal para cada um destes complexos: 

(a) Ki|Co(CN) 6 | 

(b) Na 2 [CdBr 4 l 

(c) [Pt(en)j](CI0 4 ) 4 

(d) [Co(en) 2 (C 2 0 4 )f 

(e) NH 4 [Cr(NHj) 2 (NCS) 4 ) 

(0 |Cu(bipy) 2 I)l 

LIGANTES MAIS COMUNS NA QUlMICA DE 
COORDENAQAo (SECAO 23.3) 

23.27 (a) Qual d a diferen^a entre um Iigantc mono- 
denlado c outro bidentado? (b) Quanlos ligan- 
tes bidentados sao necessdrios para preencher 
a esfera de coordena^ao de um complexo hexa- 
coordenado? (c) Diz-se que determinada mold- 
cula pode funcionarcomo um Iigantc tridentado. 
Com base ncssa afirmativa, o que se sabe sobre 
a moldcula? 

23.28 Para cada um dos ligantes polidentados. determine 
(i) o ntimero miximo dc sftios de coordcna^ao que 
cada Iigantc pode ocupar cm um unico Ion meti- 
lico, c (ii) o numero c o lipo tie dtoinos doadorcs no 
ligante: (a) etilenodiamino (en); (b) bipiridil (bipy); 

(c) anion oxalato (C 2 0 4 2- ); (d) fon 2- da moldcula 
porfina (Figura 23.13); (e) JEDTA| 4- . 

23.29 Os ligantes polidentados podern variar no numero 
de posi;3cs de coordcna<;3o que ocupam. Em cada 
um dos seguintes itens. idcntifiquc o Iigantc poli- 
dentado presente c o provdvcl numero dc posifdcs 
dc coordcna<,.io que clc ocupa: 

(a) [Co(NH,) 4 (o-fcn)|Cl 3 

(b) |Cr(C 2 0 4 HH 2 0) 4 |Br 

(c) [Cr(EDTAKH 2 0))~ 

(d) [Znfcn^fClO^ 

23.30 Indique o provavel numero de coordenaijdo do 
metal em cada um dos seguintes complexos: 

(a) [Rh(bipy),](NO,h 

(b) Na,|Co(C 2 0 4 ) 2 CI 2 ) 

(c) [Crfo-fcnhKCHjCOOh 

(d) Na 2 |Co(EDTA)Br| 

23.31 (a)Qual d o significadodo termo efeiloquelalol (b) 
Qual fator termodinamico costuma ser responsivel 
pelo efeito quelato? (c) Por que os ligantes poliden¬ 
tados sao chamados agentes sequestramesl 

23.32 A piridina (C 5 H 5 N). abreviada como py, e a 
moldcula: 
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(a) For quo a piridina if considcrada um liganlc 
monodcniado? 

(b) Considerc a seguinte rea«,3o de equilfbrio: 

[Ru(py) 4 (bipy)] 2+ + 2 py [Ru(py) 6 ] 2 * + bipy 

Qual podcria scr a magnitude da constantc de 
equilfbrio? Explique sua resposta. 

23.33 Vcrdadciro ou falso? O ligantc a seguir pode 
aluarcomo um ligantc bidentado? 



23.34 Quando sc reage o nitrato dc prata com a base 
molecular orfo-fcnantrolina, sao formados cris- 
tais incolores que content o complcxo dc metal 
de transifSo mostrado a seguir. (a) Qual <5 a gco- 
metria dc coordcna?2o da prata nessc complcxo? 

(b) Supondo-se que nio ocorra ncm oxida^ao 
nein redu^ao durante a reafto, qual if a carga do 
complexo mostrado aqui? (c) Pode-se esperar a 
presenqa de (ons nitrato no cristal? (d) Escreva 
uma formula para o composto que sc forma ncssa 
rca<;ao. (e) Use a nomenclatura accita para escre- 
ver o nome deste composto. 



NOMENCLATURA EISOMERISMO NA QUlMICA 
DE COORDENAQAO (SEQAO 23.4) 

23.35 Escreva a formula dc cada um dos seguintes com¬ 
poses, cerlificando-se dc usarcolchetes para indi¬ 
car a esfera dc coordena^Jo: 

(a) nitrato dc hexaminocromoflll) 

(b) sulfato de tetraminocarbonatocobalto(IU) 

(c) brometo de didorobisfctilenodiamino) 
platina(IV) 

(d) diaquotetrabromovanadato(III) de potdssio 

(e) tctraiodomcrcurato(ll) dc bisfctilcnodiamino) 
zinco(II) 


23.36 Escreva a formula dc cada um dos seguintes com¬ 
poses, ccrtilicando-sc dc usar colchctcs para indi¬ 
car a esfera dc coordena^Jo: 

(a) perclorato de 
tetraaquodibromomanganes(IU) 

(b) cloreto de bis(bipiridil)cddmio(II) 

(c) letrabromoforto-fcnantrolina)cobaltato(III) 
de potdssio 

(d) diaminotctracianocromato(lll) dc edsio 

(e) lris(oxalato)cobaltalo<III) dc 
tris(clilcnodiamino)rddio(lll) 

23.37 Escreva os nomes dos seguintes composes usando 
as regras dc nomenclatura padrSo para complexes 
de coordena^ao: 

(a) [Rh(NH 3 ) 4 Cl 2 ]CI 

(b) KjJTiCy 

(c) MoOCU 

(d) [Pt(H 2 0) 4 (C 2 0 4 )]Br 2 

23.38 Escreva os nomes para os seguintes compostos dc 
coordena^uo: 

(a) [Cd(cn)CI 2 ] 

(b) K 4 |Mn(CN) 6 ] 

(c) [Cr(NH 3 )j(COj)]Cl 

(d) l!r(NH 3 ) 4 (H 2 0) 2 |(N0 3 ) 3 

23.39 Considerc estes tr£s complcxos: 

(Complcxo I) |Co(NH 3 ) 4 Br 2 |CI 

(Complcxo 2) |Pd(NHj) 2 (ONO) 2 l 
(Complcxo 3) |V(cn) 2 CI 2 | f 
Qual dos tres complcxos pode ter (a) is 6 meros 
geomdtricos, (b) isomeros dc liga^do, (c) isfimeros 
opticus, (d) isomeros de esfera de coonkna^ao? 

23.40 Considerc estes tres complexos: 

(Complexo 1 ) [Co(NH 3 ) s SCN] 2+ 

(Complexo 2) (Co(NH 3 ) 3 CI 3 ) 2+ 

(Complcxo 3) CoCIBr • 5 NHj 

Qual dos Irefs complcxos pode ter (a) isdmeros gco- 
mdtricos, (b) is 6 mcros dc liga^do. (c) isfimeros 
dpticos, (d) isdmcros dc esfera dc coordcna^do? 

23.41 Um complexo tctracoordcnado MA 2 B 2 <f prepa- 
rado, c dcscobrc-sc que elc tern dois isomeros 
diferentes. £ possfvcl. a partir dessa informa^ao, 
determinar sc o complcxo if quadratico piano ou 
tclracdrico? Caso seja. qual <5 ele? 

23.42 Considerc um complcxooctaifdrico M A 3 B 3 . Quan- 
tos isdmcros gcomdtricos sao esperados para esse 
composto? Algum dos isomeros sent opticamcntc 
ativo? Caso seja. qual deles? 
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23.43 Esboce todos os possfvcis cslcrcoisfimeros dc 

(a) |Cd(H 2 0) 2 CI 2 ) tctraddrico; (b) llrCljCPIljM" 
qundrdtico piano; (c) |Pe(o-fcn) 2 Cl 2 | + octaddrico. 

23.44 Esboce todos os estereoisomeros possfveis de (a) 
[Rh(bipy)(o-fcn)J ?+ . (b) [Co(NH 3 ) 3 (bipy)Br] 2+ , 
(c) [Pd(enKCN)J quadratico piano. 

COR E MAGNETISMO NA QUIMICA DE 
COORD ENAQAOjTEORIA DO CAMPO 
CRIST ALINO (SEQOES 23.5 E 23.6) 

23.45 (a) Sc uni complcxo absorvc a luz cm 610 nm, 
qual cor podcsc cspcrar quc o complcxo lenha? 

(b) Qual d a cncrgia cm Joules dc urn fdton com 
comprimenio de onda de 610 nm? (c) Qual d a 
cncrgia dcssa absonjao cm kJ/mol? 

23.46 (a) Um complcxo absorve f6tons com uma cncr¬ 
gia dc 4,51 X I0 -19 J. Qual d o comprimento de 
onda desses fotons? (b) Se esse d o unico ponto 
no espectro visfvel ondc o complexo absorve luz. 
qual cor podc-sc cspcrar quc o complcxo tenha? 

23.47 Idcnliliquc cada um dos seguintes complcxos 
dc coordcna^io como diamagndtico ou para- 
magndtico: 

(a) [ZnCUI 2 “ 

(b) |Pd(NH 3 )2Cl;) 

(c) [V(H 2 0) 6 1 }+ 

(d) [Ni(en) 3 ] 2+ 

23.48 Identifique cada um dos seguintes complexos de 
coordcna^o como diamagndtico ou paramagnd- 
tico; 

(a) [Ag(NH 3 ) 2 ] + 

(b) ICu(NH 3 ) 4 ] j * quadriitico piano 

(c) [Ru(bipy),| 2 ’ 

(d) [CoCUl 2 

23.49 Na tcoria do campo crislalino, os ligantes sao 
modelados com cargas pontuais negalivas. Qual 
d a base dcssa suposiq2o. e como ela se relaciona 
com a natureza das liga^ocs metal—ligantc? 

23.50 Os Irtbulos dc quais orbitais d apontam dircta- 
mentc entre os ligantes cm uma (a) gcoinctria 
octaddrica, (b) gcoinctria tctraddrica? 

23.51 (a) Esboce um diagrama quc mostrc a dclini<,ao 
da energia de desdobramento do campo crista- 
lino (A) para um campo cristalino octaddrico. (b) 
Qual d a rela^ao entre a ordem de grandeza de A e 
a cncrgia dc transi^ao d-d para um complcxo </’? 

(c) Sabendo que um complexo d ] tern absorgao 
maxima em 545 nm. calcule A em kJ/mol. 

23.52 Como mostra a Figura 23.26. a transi^ao d-d do 
|Ti(H 2 0) 6 | J ^ produz abson;ao maxima cm apro- 
ximadamcnlc 500 nm. (a) Qual d a magnitude 
dc A para |Ti(H 2 OV,)'* cm kJ/nvol? (b) Como a 
magnitude dc A variaria sc os ligantes HjO cm 
(Ti(H 2 Oy' + fossem substituidos por ligantes NH 3 ? 


23.53 As cores dos mincrais dc cobrc malaquita (verde) 
c azurita (azul) proven) dc uma unica transigio 
d-d cm cada composto. (a) Qual d a configura^o 
clctronica do Ion cobrc nesses mincrais? (b) Com 
base cm suas cores, cm qual composto podemos 
supor quc o desdobramento do campo cristalino 
A seja maior? 

23.54 A cor c o compri mento dc onda da absor^ao max i ma 
do [Ni(H 2 0) 6 ] 2 *, [Ni(NH 3 ) 6 ] 2+ c [Ni(cn) 3 ] 2 * sao 
dados na Figura 23.30. O mdximo dc absor- 
q3o para o fon (Ni(bipy) 3 ) 2+ oeorre cm ccrca dc 
520 nm. (a) Quc cor podc-sc cspcrar para o fon 
|Ni(bipy) 3 | 2 *? (b) Com base nesses dados, cm 
quc posifio o bipy podcria scr colocado na sdric 
espcctroqufmica? 

23.55 Dd o niimero de eldtrons (Valencia) d associado 
aos fons metilicos centrais em cada um dos com¬ 
plcxos a seguin (a) K 3 [TiCy. (b) Na 3 [Co(N0 2 ) fl ]. 
(c) [Ru(cn) 3 ]Br 3 . (d) [Mo(EDTA)]CI0 4 . (e) 

KjlReCUI. 

23.56 DC o numcro dc eldtrons (Valencia) d associado 
aos fons metilicos centrais cm cada um dos com¬ 
plcxos a seguir (a) K 3 1Fc(CN) 6 |, (b) |Mn(H 2 0) 6 | 
(N0 3 h (c) NalAgtCNEj, (d) [Cr(NH0 4 Br 2 ]ClO 4 . 

(e) (SKEDTA)]*’-. 

23.57 Um eolega dc classc diz; “Um ligantc dc campo 
fraco geralmente significa que o complexo d de 
spin alto”. Ele esti correto? Explique sua resposta. 

23.58 Um eolega de classe diz: “Um ligantc de campo 
forte significa quc o ligantc sc liga fortemente ao ion 
mctilico". Elc csticorreto? Explique sua resposta. 

23.59 Para cada um dos seguintes metais, cscrcva a con- 
figuraij'ao clctronica do itomo c dc scu fon 2 +: (a) 
Mn; (b) Ru; (c) Rh. Desenhe o diagrama dc nfveis 
dc energia do campo cristalino para os orbitais d 
dc um complcxo octaddrico e mostrc o precnchi- 
mento dos eldtrons d para cada fon 2 +. supondo 
um complexo de campo forte. Quantos eldtrons 
dcsemparclhados existent em cada caso? 

23.60 Para cada um dos seguintes metais. cscrcva a con- 
figura;ao clctronica do atomo c dc scu fon 3+: (a) 
Fc; (b) Mo; (c) Co. Desenhe o diagrama dc nfveis 
dc energia do campo cristalino para os orbitais d 
dc um complcxo octaddrico c mostrc o prccnchi- 
mento dos eldtrons d para cada fon 3+. supondo 
um complcxo dc campo fraco. Quantos eldtrons 
dcsemparclhados cxistcm cm cada caso? 

23.61 Desenhe os diagramas dc nfveis dc cncrgia do 
campo cristalino e mostre o preenchimento dos 
eldtrons d para cada um dos seguintes itens: 
(a) [Cr(H 2 0) 6 ]*^ (quatro eldtrons desempa- 
relhados); (b) [Mn(H 2 0)6] 2+ ( spin alto); (c) 
|Ru(NHj) 5 Hi01 2 * ( spin baixo); (d) |IrCI 6 ) 2 " 
(spin baixo); (e) |Cr(cn) 3 l >4 ; (f) [NiF 6 | 4 . 

23.62 Desenhe os diagramas dc nfveis dc cncrgia do 
campo cristalino c mostre o preenchimento dos 
eldtrons d para cada um dos seguintes itens; 
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(u) IVCIf ,] 1 ; (b) [I'cFJ 1 (urn complcxo dc spin 
alio); (c) |Ru(bipy)i] U (um complcxo dc spin 
baixo); (d) [NiCL*] 2- (tclraddrico); (e) [PlBr 6 ] 2- ; 
(0 lTi(en) 3 l J+ . 

23.63 O complcxo [Mn(NH 3 ) 6 ] 2+ tern cinco eletrons 
desemparelhados. Esboce o diagrama de nfveis 
de energia para os orbitais d e indique o preen- 
chimcnto dc cldtrons para cssc fon complcxo. O 
(on (5 um complcxo dc spin alto ou dc spin baixo? 


23.64 O fon [Fc(CN) 6 ] , ~ tcm um cl<5tron desemparc- 
lhudo. cnquanto [Fe(NCS) 6 ] 3 ~ tcm cinco citrons 
dcscmparclhados. A partir desses rcsultados. o 
que se pode concluir sobre o spin dc cada com- 
plexo: alto ou baixo? O que se pode afirmar sobre 
a posi^ao do NCS“ na scrie espectroqufmica? 


EXERCtCIOS ADICIONAIS 


23.65 A temperaturei de Curie 6 aquela cm que um 
sdlido fcrromagndtico passa de fcrromagndtico a 
para mag ndtico, e para o nfquel a temperatura de 
Curie 6 dc 354 °C. Sabcndo disso, vocc amarra 
um barbantc a dois clipcs dc papcl feitos dc nfquel 
e os segura perto dc um fma permanente. O fma 
atrai os clipcs. como mostra a primeira foto a 
seguir. Entiio, voce aquccc um dos clipcs com um 
isqueiro, fa/endo-o cair (foto dc baixo). Gxpliquc 
o que aconlcccu. 



fj 



23.66 Expliquc por que os metais de transi^ao dos perfo- 
dos 5 e 6 tin raios quase identicos ein cada grupo. 

23.67 Com base nos valorcs dc condutancia molar lislados 
aqui para uma serie de complexos de platina(IV), 
cscrcva a formula para cada complcxo dc modo a 
mostrar quais ligantes estao na esfera de coorde- 
na^ilo do metal. Como cxcmplo. as condutancias 
niolarcs dc NaCI c BaCI; silo 107 ohm -1 c 197 
ohm , rcspectivamcntc. 


Complexo 

Condutancia molar (ohm ’)* de 
uma solu^ao de 0,050 mol/L 

Pt(NH 3 )tCl4 

523 

PtfNH^CI* 

228 

PKNH^CI, 

97 

PT(NH 3 ) 2 CI 4 

0 

KPtfNHjKli 

108 


•Ohm * um* un.i»> 6t rwrttfno*. condulinci* 6 o mtr\o 
<1* rnMno* 


23.68 (a) Um composto com formula RuClj • 5 H;0 6 
dissolvidoem dgua, formando uma solu^So de cor 
aproxiinada it do sdlido. Logo apds a forma^ao da 
soluqio, a adi^ao dc um cxccsso dc AgNOdag) 
forma 2 mols dc AgCl sdlido por mol dc com- 
plexo. Escrcva a fdrmula para o composto. mos- 
trando quais ligantes U5m maior probabilidadc 
de estarem presente na esfera dc coordcna?ao. 

(b) Dcpois que uma soluifiio de RuClj ♦ 5 H;0 
ficou cm repouso por ccrca dc um ano, a adi^ao 
dc AgNOdnr/) prccipita 3 mols dc AgCl por mol 
de complcxo. O que aconteceu a seguir? 

23.69 Esbocc a cslrutura do complcxo cm cada um dos 
scguinlcs compostos c dc o nomc complclo do 
composto: 

(a) cM-|Co(NH 3 ) 4 (H 2 0 ) 2 l(N 03) 2 

(b) Na 2 [Ru(H;0)dj) 

(c) fro/ir-NfL|Co(C; 04 );(H; 0 >;l 

(d) m-|Ru(cn);CI>) 








CAPITUIO 23 METAIS DE TRANSigAO E QUfMICA DE COORDENAI^O 1081 


23.70 (n) Quais tons complcxos no Exerdcio 23.6V tcm 
um piano cspccular? (b) Algum deles tcm is 6 mc- 
ros dpticos? 

23.71 A moldcula dimetilfosfinoetano [(CHj)iPCHi 
CH 2 P(CH 3 ) 2 , abreviada como dmpe] e usada 
como um liganlc para alguns complcxos que fun- 
cionam como catalisadores. Um complexo que 
contdm cssc ligantc 6 Mo(CO) 4 (dmpc). (a) Dcsc- 
nhe uma esimtura de Lewis para o dmpe e com- 
parc-o com a ctilcnodiamina como um ligantc 
dc coordcna^ao. (b) Determine o cstado dc oxi- 
da^fio do Mo em Naj|Mo(CN>j(CO) 2 (dmpc)|. (c) 
Desenhe a cstrutura do Mo(CN) 2 (CO) 2 (dmpc)) : “, 
incluindo todos os isomeros possfveis. 

23.72 Apcsar de a configurafao cis scrconhecida para 
[Pt(en)Cl 2 ], nenhuma forma trails 6 conhe¬ 
cida. (a) Explique por que o composto trans 
nao d possfveL (b) Seria mais provdvel que 
(NH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 ) cm vcz dc cn 
(NH 2 CH 2 CH 2 NH 2 ) forme o composto trans? 
Explique sua resposta. 

23.73 O Ion acctilacetonato forma complcxos muito 
csldveis com muitos ions mctdlicos, Elc age como 
um ligantc bidentado. coordenando-sc ao metal cm 
duas posi<,'oes adjaccnies. Suponha que um dos gru- 
pos CH 3 do ligante seja substitufdo por um grupo 
CF 3 , como mostrado aqui: 


adota uma gcometria bipi ram idol trigonal (veja 
a Figura 9.8). (a) Escrcva o nomc do Fc(CO)j, 
usando as regras dc nomcnclatura para compos- 
tos de coordena<;5o. (b) Qual 6 o estado de oxida- 
^ao do Fc ncssc composto? (c) Suponha que um 
dos ligantes CO seja substitufdo por um ligante 
CN - , formando [Fe(CO) 4 (CN)] _ . Quantos iso- 
mcros geomdtricos voce determinaria para esse 
complexo? 

23.77 Qual dos seguintes objetos <5 quiral: (a) um pd 
esquerdo dc sapato: (b) uma fatia dc pilo; (c) um 
parafuso dc madcira; (d) um modelo molecular 
do Zn(cn)CI 2 : (e) um taco dc golfe? 

23.78 Os complexos [V(H 2 0) 6 | v e [VF,,] 1- sAo ambos 
conhccidos. (a) Desenhe o diagrama de nfveis de 
energia dos orbitais d para os complexos octad- 
dricos de V(IIL). (b) O que dd origem h cor des¬ 
ses complcxos? (c) Qual dos complcxos pode-se 
esperar que absorva luz de energia mais alta? 

[23.79] Uma das cspdcics mais famosas na qufmica dc 
coordena<,ao d o complexo dc Crcutz-Taubc: 


(NHj)jRuN () NRu(NHj)j 


»♦ 


Trifluorometil 

acctilacetonato 

(tfflC) 


H 

I 

CF,—C C—CH, 


:o: 


:o: 


Esbocc todos os isdmeros possfveis para o com¬ 
plexo com ties ligantes tfac no coballo(III). (Voce 
podc usar o sfmbolo para rcprescnlar o liganlc.) 

23.74 Qual dtomo de metal de transiqao esti presente 
cm cada uma dcstas molcculas biologicamcntc 
importantes: (a) dc hcmoglobina. (b) dc clorofila. 
(c) dc siderdforos. 

23.75 O rnondxido dc carbono, CO, 6 um ligantc impor¬ 
tant na qufmica dc coordcna^iio. Quando sc reage 
CO com o metal nfquel, o produto d | Ni(CO) 4 |. um 
lfquido amarelo-daro tdxico. (a) Qual if o ntimero 
de oxida<,ao para o nfquel nesse composto? (b) 
Considerando-sc que [Ni(CO) 4 | d uma moldcula 
diamagndtica com geometria tetraddrica. qual d 
a configura?ao eletronica do nfquel nesse com¬ 
posto? (c) Escrcva o nomc dc |Ni(CO) 4 ] usando 
as regras dc nomcnclatura para os compostos dc 
coordcnatjAo. 

23.76 Alguns complcxos mctdlicos tfim ntimero dc coor- 
dena^iio 5. Um desses complcxos d o Fe(CO) 5 . que 


Ele recebe o nome dos dois cientistas que o des- 
cobriram c inicialmcnte cstudaram suas proprie- 
dadcs. O ligantc central d a pirazina, um and dc 
scis membros com nitrogdnios em lados opostos. 
(u) Como cxplicar o fato dc que o complexo. que 
tcm apenas ligantes ncutros, tcm uma carga total 
fmpar? (b) O metal cstd cm uma conftguravao dc 
spin baixo em ambos os casos. Supondo que a 
coordena^ao seja octaddrica, desenhe o diagrama 
de nfveis de energia dos orbitais d para cada 
metal, (c) Em muitos experiments, os dois ions 
mctdlicos parcccm cstar cm cstados exatamente 
cquivalcntcs. Qual scria a razao para scr cssc o 
caso, admitindo-sc que os cldtrons movimentam- 
-sc muito rapidamente cm rcla^flo aos nuclcos? 

23.80 As solu? 6 cs dc [Co(NH 3 ) 6 | 2+ , [Co(H 2 0) 6 | 2 * 
(ambas octaddricas) e [CoCI 4 | 2- (tetraddrica) sAo 
coloridas. Uma d rosa e as outras, azul c amarcla. 
Com base na sdric cspcctroqufmica c lcmbrando- 
-se dc que o desdobramento de energia em com¬ 
plcxos tctraddricos d normalmcnte muito mcnor 
que o desdobramento cm complcxos octaddricos. 
espccifique uma cor para cada complexo. 

23.81 A oxictnoglobina. com 0 2 ligado ao ferro, d um 
complexo dc Fc(II) dc spin baixo; a desoxiemo- 
globina. sem a moldcula dc 0 2 , d um complexo 
dc spin alto, (a) Sc admitirmos que o ambiente 
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dc coordcnagfio cm torno do metal scja octal - 
drico, quantos cldtrons dcscmparclhados csta- 
riio ccnlrados no ion meiilico cm cada caso? <b) 
Qual ligante csid coordenado ao ferro no lugar 
do O 2 no caso da desoxiemoglobina? (c) Expli- 
quc dc mancira gcral por que as duas formas dc 
hemoglobina tern cores diferentes (a hemoglo* 
bina 6 vcrmclha cnquanto a dcsoxicmoglobina 
tcm aparcncia azulada). (d) Uma cxposigao dc 
15 minutos ao ar contcndo 400 ppm dc CO fa 1 . 
com quc ccrca dc 10% da hemoglobina no san- 
guc scja m convcrlidos no complcxo dc mnndxido 
dc curbono, chamado carboxicmoglobina. O quc 
isso sugere sobre as consumes dc equilfbrio rcla- 
livas da ligagao do mondxido dc carbono c Oj 
a hemoglobina? (e) CO d um ligante de campo 
forte. Qual devc scr a cor da carboxicmoglobina? 

[23.82] Considere os Unions tetraddricos V0 4 3 (ion 
ortovanadato). Cr0 4 : ' (fon cromato) c Mn0 4 ~ 
((on permanganato). (a) Esses anions silo isotle- 
trdnieos. Qual 6 o signiftcado dcssa afirmagao? 
(b) Podc-sc esperar quc csscs Unions cxibam 
transires d-d? Expliquc. (c) Como mcncionado 
no quadra Olhando de perto sobre cores dc trans- 
fcrcncia dc carga. a Colorado violcta dc Mn0 4 ~ 
dcvc-se d transigao dc transference de carga do 
ligante para o metal (TCLM). Qual 6 o signi- 
ficado desse termo? (d) A transigao TCLM no 
MnO* - ocorre em um comprimento de onda de 
565 nm. O fon Cr0 4 2 6 amarelo. O comprimento 
de onda para a transigao TCLM para o cromato 
6 maior ou mcnor quc para o Mn0 4 “? Justihquc 
sua resposta. (c) O fon V0 4 ' d incolor. Podc-sc 
esperar quc a lur. absorvida pcla TCLM caia na 
rcgiiio do U V ou IR do cspcciro clctromagndtico? 
Expliquc scu raciocfnio. 

23.83 (a) Considerando-se as cores observadas para 
V0 4 3- (fon ortovanadato), Cr0 4 2- (fon cromato) 
e Mn0 4 ~ (fon permanganato) (veja Exercicio 
23.82), o quc sc podc dizer sobre como a sepa¬ 
rate dc cncrgia entre os orbitais ligantes c os 
orbitais vazios d altcra-sc cm fungSo do cstado 
dc oxidngAo da transigao do metal no centra do 
Anion tctraddrico? 

[23.84| A cor vcrmclha do rubi dcvc-se A present dc fons 
Cr(IIl) nos pontos octaddricos na rede de dxidos 
de empacotamento denso do AljOj, Desenhe o 
diagrama dc desdobramento do campo cristalino 
para Cr(lII) ncssc ambicntc. Supondo-se quc o 
cristal dc rubi esteja submetido a alia pressao, o 
que se pode prever para a variagAo do compri¬ 
mento dc onda da absorgAo do rubi cm fungao 
da pressAo? Explique. 

23.85 Em 2001, qufniicos da Suny-Stonybrook sinteti- 
zaram com succsso o complcxo /ran.r-|Fc(CN) 4 


(COJip . urn modclo dc complcxos quc podc 
ter tido papcl importantc na origem da vida. (a) 
Esboce a estrutura do complcxo. (b) O complcxo 
6 isolado como um sal de sddio. Escrcva o nomc 
complcto dcssc sal. (c) Qual d o cstado dc oxida- 
gao do Fc ncssc complcxo? Quantos cletrons d 
estfio associados ao Fe ncssc complcxo? (d) Pode- 
-sc esperar que esse complcxo seja de spin alto ou 
spin baixo? Explique. 

[23.86] Quando Alfred Werner dcscnvolvcu o campo da 
qufmica dc coordcnagao. houve quoin argumcn- 
tassc que a alividadc optica observada por clc 
nos complcxos quirais que tinha preparado fosse 
cm razao da presenga dc dtomos dc carbono na 
moldcula. Para contestaresse argumento, Wcmcr 
sintetizou um complcxo quiral de cobalto no qual 
nao haviam dtomos de carbono nele e foi capaz 
de resolve-lo em seus enantiomeros. Dcscnvolva 
um complcxo de coballo(IIl) que seria quiral se 
pudesse scr sintetizado c quc nao tenha dtomos 
dc carbono. (Podc nao scr possfvcl sintetizar cssc 
complcxo, mas nao sc prcocupc com isso agora.) 

23.87 Dc modo genii, para um dado metal c ligante, a 
cslabilidadc dc um composto de coordcnagAo <5 
maior para o metal no estado de oxidagao +3 em 
vez de +2 (para metnis que formam fons estdveis 
+3 cm primeiro lugar). Dc uma cxplicagao para 
isso levando cm conta a natureza dcido—base dc 
Lewis da ligagao mctal-ligantc. 

23.88 Muitos tragos de fons metdlicos existem na corrcntc 
sangufnea como complcxos com aminodcidos ou 
pequenos pcptfdcos. O anion do aminodcido gli- 
cina (gly). 

o 

II 

H 2 NCHjC—O" 

6 capaz de aiuar como um ligante bidentado, 
coordcnando-sc ao metal atravds dos dtomos 
dc nitrogenio c oxigenio. Quantos isomcros 
sao possfveis para (a) [Zn(gly> 2 ] (tetraddrico); 
(b) [Pt(gly) 2 ] (quadrdtico piano); (c) [Co(gly)j] 
(octnddrico)? Desenhe todos os isflmcros possf¬ 
veis. Use o sfnibolo para representar o ligante. 

23.89 O complcxo dc coordenagAo [Cr(CO) 6 ] forma 
cristais incolorcs c diamagndticos quc sc fun- 
dem a 90 °C. (a) Qual 6 o cstado dc oxidagao do 
cromo nesse composto? (b) Considerando-se que 
[Cr(CO) 6 ] 6 diamagndtico, qual d a conliguragao 
clctronica do cromo ncssc composto? (c) Dado 
quc [Cr(CO) 6 ] d incolor, podc-sc esperar quc 
CO scja um ligante dc campo Trace ou forte? (d) 
Nomcic [Cr(CO) 6 l utilizando a regra dc nomcn- 
claturu para compostos de coordenagAo. 
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EXERClCIOS INTEGRADQRES 


23.90 Os elemcnlos uy.-t.Uico-> sao componentes essen- 
ciais de muitas enzinus importantes que atuam em 
nossos corpos. A anidrase carbfinica, que conte'm 
Zn 2+ , e responsivel pela interconversao rapida de 
CO z dissolvido cm ion bicarbonato, HC0 3 _ . O 
zinco na anidrase carbonica d coordcnado aos 
Ires grupos contcndo nitrogcnio c il moldcula dc 
dgua. A moldcula dc dgua coordcnada (cm um 
pK„ de 7,5. que 6 crucial Ik atividade da enzima. 
(a) Dcscnhc a geometria do s(tio ativo para o cen¬ 
tra de Zn(ll) na anidrase carbdnica, simplesmcnte 
escrevendo "N" para os ires ligantes nitragenados 
neutros da proteina. (b) Compare o pA'„ do sitio 
ativo da anidrase carbonica com o da dgua pura; 
qual cspdcic d mais dcida? (c) Quando a dgua coor¬ 
dcnada ao centra dc Zn(II) na anidrase carbonica 
d desprotonada. quais ligantes cstdo ligados ao 
centra dc Z.n(ll)? Considcre que os trds ligantes 
dc nitrogcnio permanent! inaltcrados. (d) O pA' u 
do IZndliO^,) 2 * d 10. DO uma explicate) para a 
di fere in,'a entrc esse pK a c o da anidrase cart>6- 
nica. (e) Pode-se esperar que a anidrase carbonica 
tenha uma Colorado intcasa, como a hemoglobina 
e outras protcinas que contcm metais? Explique 
sua resposta. 

23.91 Dois compostos diferentes tem a formula^do 
CoBr(S0 4 ) • 5 NH 3 . O composto A <5 violcta- 
-cscuro e o B. violcta-avcrmelhado. Quando tra- 
tado com AgNO,(«</). o composto A nao sofre 
rca^fio, enquanto o B rcage para formar um pre- 
eipitado branco. Quando tratado com BaClj(a</), 
o composto A forma um prccipitado branco. 
enquanto o B nao apresenta rcagdo. (a) Co cstd 
no mesmo cstado de oxida^do nesses comple- 
xos? (b) Explique a reatividade dos compostos 
A e B com AgNOjfa^) e BaClifru/). (c) Os com¬ 
postos A e B sao isomeros um do outro? Caso 
sejam, qual catcgoria da Figura 23.19 descreve 
mclhor o isomcrismo observado nesses complc¬ 
xos? (d) Podc-sc esperar que os compostos A c 
B sejam clctrdlitos fortes ou fracos ou clcs s5o 
ndo cletrdlitos? 

23.92 Um eomplexo dc niangands formudo a partir 
de uma solucdo contendo brameto de potdssio c 
ion oxalato d purificado e analisado. Ele contdm 
10,0% de Mu, 28,6% de potissio, 8,8% de car- 
bono e 29,2% dc brameto em massa. O restante 
do composto d oxigenio. Uma solu^ao aquosa do 
eomplexo tem apraximadamente a mesma con- 
dutividadc cldtrica que uma solu<;iIo equimolar 


de K 4 [Fe(CN) h ]. Escreva a formula do composto. 
usando colchetes para denominar o manganes e 
sua esfera de coordena^ao. 

23.93 Os valorcs de E° para dois complcxos de ferro 
com spin baixo cm solu^ao dcida sao: 

[Fc(o-fcn))] , *(<K/) + e' . 

Fetofcn)j] lf (<«/) E*=I.I2V 

(FetCN)*] 1 iaq) + e 

FctCN F.‘ = 036 V 

(a) fi tcrmodinamicamente favordvel reduzir 
ambos os complcxos de Fe(Ill) a scus analogos 
de Fe(II)? Explique por que. (b) Qual eomplexo. 
(Fe(o-fen) 3 ] 3+ ou (Fe(CN) 6 | 3- , 6 mais diffcil de 
reduzir? (c) Explique sua resposta para o item (b). 

23.94 Detcrmina-sc por mcio da analisc elementar que 
um eomplexo dc palddio formado a partir dc 
uma solu^So contendo (on brameto c piridina. 
CsHjN (um bom doador dc par dc cldtrons) con- 
tdm 37,6% dc bromo. 28,3% de carbono, 6,60% 
de nitrogcnio e 2.37% de hidragenio cm massa. 
O composto e ligeiramente soltivel em vdrios sol- 
ventes organicos; suas solu^oes em dgua ou dlcool 
nao conduzem corrente eletrica. Descobre-se 
cxperimcntalmente que ele tem um momento dc 
dipolo zero. Escrcva a formula quimica c indique 
sua pravavcl cstrutura. 

23.95 (it) Em cstudos anteriorcs, obscrvou-sc que. 
quando o eomplexo |Co(NHj) 4 Br 2 ]Br d colocado 
cm dgua, a condutividadc cldtrica dc uma solu<,;io 
de 0,05 Af varia de um valor inicial de 191 ohm 1 
para um valor final de 374 ohm -1 em um pertodo 
aproximado de uma bora. Sugira uma explicaijao 
para os rcsultados observados. (Vcja o Excrcicio 
23.67 para compara^ao dos dados relevantcs.) (b) 
Escrcva uma cqua^ao quimica balanccada para 
dcscrevcr a rca^ao. (c) 500 mL de uma solu^ao 
sao prcparados pela dissolu<,ao de 3,87 g do com- 
plcxo. Tdo logo a solu^do d formada. c antes que 
qualqucr varia^-ao na condutividadc tenha ocor- 
rido, uma poi\'ao dc 25,00 mL d titulada com uma 
solu^do de 0,0100 Af dc AgNOj. Qual volume de 
solu?do de AgNOj deve ser necessdrio para preci- 
pitar Br~ (aq) livre? (d) Com base em sua resposta 
no item (b), qual volume dc solugao dc AgNOj 
seria neccssario para titular uma amostra de 
25,00 mL reedm-preparada dc |Co(NH 3 ) 4 Br-]Br 
depois que todas as variables dc condutividadc 
tcnhani ocorrido? 



1084 | QUiMICA: A ClENCIA CENTRAL 


23.96 A conccnlra?3o lolal dc Ca 2 ' c Mg 2 * cm uina 
amosira dc dgua dura foi dctcrminada liiulando- 
-sc uma amosira dc 0,100 L dc dgua com uma 
solu^o dc EDTA 4 -. O EDTA 4- coordena-sc 
aos dois cations: 

Mg 2 * + [EDTA] 4 * -- [Mg(EDTA)] : ‘ 

Ca 2, + [EDTA] 4 - -» [Ca(EDTA)] J - 

Consumiu-sc 31.5 mL dc uma solufSo de 0,0104 
M dc [EDTA) 4 ' para atingir o ponlo final na 
titula^o. Uma scgunda amosira dc 0,100 L foi 
tralada com fon sulfalo para prccipilar Ca 2 * 
como sulfalo dc cilcio. O Mg 2 * foi, cnldo, litu- 
lado com 18,7 mL dc 0,0104 M dc (EDTA) 4 -. 
Calcule a concemra^io de Mg 2 * e Ca 2 * na dgua 
dura cm mg/L. 

23.97 O monox ido de carbono e toxico porque se liga 
mais fortcmcntc ao ferro na hcmoglobina (Hb) 
do quc o Ot, como indicado por estas varia<; 6 cs 
aproximadas dc cncrgia livrc padrao no sanguc: 

Hb + Oj -* HbOj AG* *» -70 U 

Hb + CO -* HbCO AC* = -80 kJ 

Usando csscs dados, cstimc a constantc dc 
equilfbrio a 298 K para o equilibrio: 

HbO, + CO HbCO + O, 

|23.98) A moldcula dc metilamina (CH 3 NH 2 ) pode 
atuar como um liganlc monodcnlado. A scguir, 
tcmos rcaqocs dc equilibrio c dados termoqui- 
micos a 298 K para realties dc mctilamina c 
cn com Cd 2 *(«< 7 ): 

Cd ;< (o</) + 4CH,NH^<w) = (Cd(CH,NHj)«] 2 *(aff) 
A//* - -57,3U; AS* = -67.3J/K; AC* = -37.2U 
Cd 2 '(« 4 ) + 2 cn(aq) ■ [Cd(cn) 2 ] 24 ( 04 ) 

A//’ = -56,5 U; AS* = +14.1J/K; AC* = -60.7 Id 

(a) Calculc AG° c a constantc dc equilibrio K 
para esta rca^ao dc troca do ligante: 

[Cd(CH,NHj) 4 ] J *(<j</) + 201 ( 04 ) 

. ■ ' [Cd(cn)*] 2 '< 04 ) + 4 CHjNHi( 04 ) 

Com base no valor dc K na parte (a), o quc sc 
podc concluir sobre cssa rea^Ho? Qual conccito 
<5 demonstrado? (b) Determine as grandezas 
das contribui$5es enidlpica (A H°) e entrdpica 
(—TA5°) para AG* para a rea^ao de troca do 
ligante. Explique as grandezas relalivas. (c) 
Com base nas in formats contidas nestc exer- 


cfcio c no quadro Olluwdo de perto sobre o 
efeito qudalo, determine o sinal dc A7/° para 
esta rea<,'3o hipotdtica: 

[CdfCHjNH^pfoff) + 4 NHj ( 04 ) 

= [Cd (NHj)»] 2 *(04) + 4CHjNHi(04) 

23.99 O valor de A para o complexo [CrF 6 ] 3 " d 182 kJ/ 

mol. Calcule o comprimento de onda esperado 
da absorfdo quc corrcspondc 3 promogio dc 
um cldtron do orbital d dc mcnor cncrgia para 
o dc maior cncrgia nestc complexo. O complexo 
deve absorver na faixa visfvel? 

(23.100) Um clctrodo dc Cu <5 imerso cm uma solu^do 
1,00 M cm [CufNHiU] 2 * e 1.00 M em NHj. 
Quando o catodo d um eletrodo padrao de 
hidrogenio, vcrifica-se quc a fern da cdlula d 
+0,08 V. Qual e a constante de formaqao para 
[Cu(NHj) 4 l 2 *? 

(23.101) O complexo IRutEDTAXl^O)) sofre rca^ocs 
dc substitui<;ao com vdrios liganlcs, cm quc a 
moldcula dc dgua d substiiuida pclo liganlc. Em 
todos os casos, o ruldnio mantdm scu cslado dc 
oxidu(,3o +3 c os ligantcs utilizam o nilmgenio 
como dtomo doador para se ligarem ao metal. 

[Ru(EDTA)(HiO)) _ + L-* [Ru(EDTA)L]~ + H.O 

As constantcs dc vclocidadc para vdrios ligan¬ 
tcs sao: 


Ligante. L 

MirV 1 ) 

Pindina 

6,3 x 10 3 

SCN" 

2.7 X I0 2 

CHjCN 

3,0X10 


(a) Um possivel mecanismo dessa rea^do de 
substituii;3o d aquele em que a dgua se dissocia 
do Ru(lll) na etapa determinante da velocidade 
e, depois, o ligante L preenche o vazio em uma 
scgunda etapa rapida. Um segundo mecanismo 
possivel d aquele no qual L sc aproxima do com¬ 
plexo, commando a formar uma nova liga^ao 
com Ru(lll), c dcsloca a moldcula dc dgua. tudo 
cm uma unica etapa conibinada. Qual desses dois 
mecanismos d mais cocrente com os dados? Jus- 
tilique sua resposta. (b) O que o resultado sugere 
sobre a relativa capacidade doadora dos nitroge- 
nios dos tres ligantes em rela^ao ao Ru(IH)? (c) 
Supondo-se quc os complcxos sejam todos dc 
spin baixo, quantos eletrons estao desempare- 
lhados cm cada um deles? 
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ELABORE UM EXPERIMENTO 


Seguindo um proccdimcnlo cncontrado cm um artigo 
cienu'fico, voc£ vai a um laboratdrio e tenia preparar cris- 
tais de clorcto dc diclorobis(etilenodiamino)cobalto(lII). 
Segundo o documento. esse composto pode ser preparado 
pela reaqao de C 0 CI 2 * 6 HjO, um excesso de etilcnodia- 
mina, 0 2 do ar (quc atua como agcntc oxidantc), dgua 
c acido clori'drico conccntrado. No fim da rca^ao, vocc 
tiltra a solu<,ao c obtdm um produto vcrdc, cristalino. 
(a) Quais cxpcrifincias voci podcria rcalizar para con- 
tirmar quc prcparou |CoCl 2 (cn)>lCI e n3o lCO(cn)j)Clj? 


(b) Como vocc pode vcrificar a prcscn^a dc cobalto na 
forma Co 3 f e determinar o estado de spin do complexo 
de cobalto em seu produto? (c) Quantos isdmeros geom£- 
tricos exislem para o (CoCNIen^lCl? Como voce poderia 
determinar se o produto content um unico isbmero geo- 
m<5trico ou uma mistura deles? (d) Sc o produto liver um 
unico isomero gcomdtrico, como determinar qual deles 
cstava presente? (Sugesido: as informaqoes da Tabela 
23.3 podem ser tile is.) 




A QUIMICA DA VIDA: 

QUIMICA orgAnica E BIOLOGICA 


Estamos todos cientes de como as substancias quimicas podem influenciar nossa saude 
e nosso comportamento. A aspirina, tambem conhecida como £cido acetilsalicilico, alivia dores. 
Acocaina, cujo nome quimico completo e 3benzoiloxi-8-metil-8-azabicido-[3.2.1]octano-4-car- 
boxilato, £ uma substancia de origem vegetal utili 2 ada em situa^oes dinicas, como anestesico, 
mas tambem ilegalmente para provocar extrema euforia. 


A comprccnsao dc como cssas moldculas cxcrccm scus cfcitos, bcm como o dcscnvol- 
vimcnto dc novas moldculas capa/cs dc combatcr a docn^'a c a dor, constitui uma cnormc 
parte da quimica moderna. Estc capitulo tratu das moldculas compostas principalmente por 
carbono, hidrogenio. oxigenio c nitrogenio, que fa/cm a pontc entre a quimica c a biologia. 

SJo conhecidos mais dc 16 milhiks de compostos carbonicos. Os qufmicos criam 
milhares de novos compostos por ano, dos quais cerca de 90Ct tern carbono. O estudo de 
compostos cujas moldculas content carbono constitui o ramo da quimica conhecido como 
quimica organica. Esse termo surgiu dc uma cren^a do sdculo XVIII segundo a qual 
compostos organicos podcriam scr formados apenas por sistemas vivos (isto <5, organicos). 
Tal ideia foi refutada em 1828 polo quimico ale mao Friedrich Wohler ao sintetizar a ureia 
(H 2 NCONH 2 ). uma substancia organica encontrada na urina dos mamiferos, por meio 
do aquccimento do cianato dc amdnio (NH 4 OCN). uma substancia inorgflnica (niio viva). 

O estudo da quimica das cspdcic.s vivas d chant ado quimica bioldgica, biologia qui¬ 
mica ou bioquimica. Neste capitulo. aprcsentaremos os aspcctos fundamentais da quimica 
organica e da bioquimica. 


24.1 | CARACTERISTICAS GERAIS DAS 
MOLECULAS ORGANICAS 

O que o carbono tern que justified a enorme diversidade em seus compostos c lhc 
permite desempenhar papdis cruciais na biologia c na socicdade? Vamos examinar alguns 
aspcctos gcrais das moldculas organicas c, ncssc proccsso. revisar alguns principios que 
aprendemos nos capftulos antcriorcs. 



OQUEVEREMOS 


24.11 Caracteristicas gerais das mol6culas orga- 
nicas Iniciaremos com uma revisSo das estruturas e 
reatividades de compostos orgamcos. 

24.2 | Introduqao aos hidrocarbonetos Anali- 
saremos os hidrocarbonetos , compostos que contem 
apenas C e H, incluindo aqueles chamados alcanos, 
que apresentam apenas liga^oes simples C-C. Tamb£m 
exammaremos os isdmeros, compostos com composi- 
<;6es idGnticas, mas estruturas moleculares distintas. 

24.3 | Alcenos, alcinos e hidrocarbonetos aro- 
maticos A seguir, exploraremos os hidrocarbonetos 
com uma ou mais Iiga0es C=C, chamados alcenos. 
e aqueles com uma ou mais ligates OC, chama¬ 
dos alcinos. Os hidrocarbonetos aromMicos tern, no 
minimo, um anel piano com eietrons v deslocalizados. 

24.4 | Grupos funcionais organicos Reconhere- 
cemos que um principio organizational central da qul- 
mica org3nica 6 o grupo funcional, um grupo de 3to- 
mos nos quais ocorre a maioria das reagdes qulmicas 
dos compostos. 

24.5 | Quiralidade em quimica orgSnica Apren- 
deremos que os compostos com imagens especula- 
res n3o superponlveis s3o quirais e que a quiralidade 
desempenha um papel importante na quimica orgSnica 
e biolbgica. 


24.6 | Introdu^ao 3 bioquimica Apresentare- 
mos a quimica de organismos vivos, conhecida como 
bioquimica, quimica bioldgica ou biologia quimica. 
Classes importantes de compostos que ocorrem em 
sistemas vivos slo proteinas, carboidratos. lipidios e 
icidos nudeicos. 

24.71 Proteinas Aprenderemos que as proteinas sao 
pollmeros de amino&cidos ligados por ligagbes amida 
(tamb6m chamadas de ligaqdes peptidicas). Proteinas 
s3o usadas por organismos com o suporte estrutural, 
como transportadores moleculares e como catalisado- 
res em rea0es bioquimicas. 

24.8 | Carboidratos Veremos que os carboidratos 
sao os acucares e pollmeros de acucares utilizados 
sobretudo como combustivel por organismos (glicose) 
ou como suporte estrutural em plantas (celulose). 

24.9 | Lipidios Identificaremos os lipidios como uma 
grande dasse de moieculas usadas principalmente para 
armazenar energia em organismos. 

24.101 Acidos nudeicos Aprenderemos que os 3ti- 
dos nudeicos s3o pollmeros de nucleotldeos que guar- 
dam a informal genetica de um organismo. 0 icido 
desoxirribonucleico (DNA) e o 3c /do ribonucleico (RNA) 
sao pollmeros compostos por nucleotldeos. 



Cocaina no cerebro. Estas 
imagens de tomografia por 
emissao de pdsitrons, tam- 
bem conhecida pela sigla 
inglesa PET, do cerebro hu- 
mano mostram a rapidez 
com que a glicose e meta- 
bolizada em diversas regi- 
oes do cerebro. A linha su¬ 
perior mostra o cerebro de 
uma pessoa em condi0es 
normais; as duas ultimas 
linhas mostram o cerebro 
de uma pessoa que consu- 
miu cocaina. apOs 10 dias 
e apds 100 dias (vermelho 
- metabolismo de glicose 
elevado; amarelo = medio; 
azul = baixo). Observa-se 
que o consumo de cocaina 
inibe o metabolismo da gli¬ 
cose no cerebro. 


U*o de cocaina <100 dias) 


Este arquivo e distribuido gratuitamente, sem exceqoes 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual e a geometria ao redor do diomo de car bo no que csta localizado na 
base da acetonitrila? 



109.5° 


Tctratfdrica 
4 ligagdes simples 
Hibridizagao ip* 


dc. 



Trigonal plana 
2 ligagdes simples 
I ligagao dupla 
llibndizagio i/r 

rigura 24.1 Geometries adotadas pelo carbono. As trh geometries conuns 
adotadas pelo carbono slo: tetraMnca, como no metano (CH«): trigonal plana, como no 
lormaldetdo (CM/)), e linear, como na acetonitrile (CH,CN) Observe que, em todos os 
cases, cada i'.omo de carbono forma quatro bga^des. 


Linear 
I ligagao simples 
I ligagao tripla 
llibridizagao sp 


AS ESTRUTURAS DAS 
MOLECULAS ORGANICAS 

Visto que tem quatro eletrons de Valen¬ 
cia ({HeJ2s 2 2p 2 ), o carbono forma quatro 
ligagdes em praticamcnte todos os compos- 
tos. Quando as quatro ligagdes sao simples, 
os pares de eldtrons se ordenam seguindo 
urn arranjo letraddrico. (Scgdo 9.2) No 
modclo dc hibridizagao. os orbitais 2.v c 2 p 
sao hibridizados sp*. (Segao 9.5) Quando 
cxistc urna ligagao dupla. o arranjo <5 trigonal 
piano (hibridizagDo sp 2 ). Com tres ligagdes. 
cle <5 linear (hibridizagao sp). Os cxcmplos 
estao na Figura 24.1. 

As ligagdes C-H ocorrcm cm quasc toda 
moldcula organica. Uma vez que a camada 
de Valencia do H acomoda no mix i mo dois 
clrftrons, o hidrogenio forma apenas uma liga¬ 
gao covalente. Como retailtado, os dtomos dc 
hidrogenio sempre ocupam as porgdes tcr- 
minais das moldcutas organicas enquanto as 
ligagdes C-C formant a espinha dorsal ou o 
esqueleto da moldcula como na dc propano: 

II H H 

I I I 

H—C—C—C—H 

I I I 

H H H 

A ESTABILIDADE DAS 

substAncias ORGANICAS 

O carbono liga-sc fortemente com uma variedade dc 
elementos, em especial com H, O. N e os halogOncos. 
(Segao 8.8). Os dtomos de carbono tambdm (dm uma habi- 
lidadc cxccpcional dc se ligarrm entre si, formando uma 
v ariedade de moldculas com cadcias ou andis de dtomos de 
carbono. A maioria das reagdes com energias de ativagdo 
dc baixa a moderada m (Segao 14.5) sc inicia quando uma 
regiao de alta densidade eletronica em uma molecula eneon- 
tra uma regiao de baixa densidade eletronica cm outra. Essas 
rcgidcs podem scr atribufdas 3prcsenga de uma ligagao nttil- 
tipla ou 3 prcsenga dc um dtomo mais clctroncgativo dc uma 
ligagdo polar. For causa das suas intcnsidadcs (a entulpia da 
ligagdo simples C-C <5 348 kJ/mol, a cntalpia da ligag3o 
C-H 6 413 kJ/mol Tabcla 8.4) c da ausencia de pola- 
ridade. tanto as ligagdes simples C-C quanto as ligagdes 
C-H tern reatividades muito haixas. Para enlender melhor 
as implicagdcs desses fatos, considcrc o ctanol: 

H H 

I I 

H— C—C— O—H 

I I 

H H 

As diferengas nos valorcs de clctroncgatividadc entre 
C (2,5) c O (3,5) c entre O c H (2,1) indicant quo as ligagdes 


C—O c O—H sao bastanlc polarcs. Assim, muitas rcagoes 
do ctanol cnvolvcm cssas ligagdes enquanto a porgao dc 
hidrocarboncto da moldcula pcrmancce intacta. Um grupo 
dc dtomos como o C—O—H, que determina como uma 
ntoldcula orgSnica rcage (ent outras palavras, como uma 
moldcula funcivna). 6 chamado grupo funcional. Trata-sc 
do ccntro dc rcatividadc cm uma moldcula organica. 


Reflita 

Qual ligagao seria o local mais prcvdvel de se ocorrer uma rea- 
gao quimica: C=N, C-C ou C-H? 


A SOLUBILIDADE E AS 
PROPRIEDADES ACIDO-BASE DE 

substAncias orgAnicas 

Na maioria das substancias organicas, as ligagdes 
predominantes s3o do tipo carbono-carbono c carbono— 
hidrogenio, que sao apolares. Por essa razao, a polaridade 
total das moldculas organicas costuma ser baixa, o que 
as torna geralmente soluveis em solventes apolares e nao 
muito soluveis cm dgua. : (Segao 13.3) As moldeulas 
soluveis em solventes polarcs sao as que tem grupos pola- 
res na superffeie da moldcula. como no caso da glicose c 
do dcido ascdrbico (Figura 24.2). As moldculas orgd- 
nicas que tfim uma cadcia tonga c apolar ligada 3 uma 
parte idnica e polar, como o (on cstcarato da Figura 24.2. 
funcionam como surfactantes c sdo usadas na fabricagdo 
dc sabdo c detergcntc. (Scgdo 13.6) A parte apolar 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Como a substitute) de gaipos OH no 3cido ascdrbico por gru- 
pos CHj afeta a solubilidade da substantia em (a) solventes 
polares e (b) solventes apolares? 



Acido ascdrbico (HQ,H 7 O fi ) 


• • 

® ft 
» ft 
» * 

» ft 
» ft 
* * 



Bstearato (C| 7 HijCOO ) 

Firjura 24.2 Algunvas mol^cutas orgtlnieas 
soluveis em solventes polares. 

da molifcula cslendc-sc para um meio a polar, como graxa 
ou 61eo, cnquanto a parte polar estende-se para um meio 
polar, como a dgua. 

Muitas substancias organic as content grupos dcidos 
ou bdsicos. As substancias dad as mais iniportantcs sao 
os dcidos catboxflicos, que apresentam o grupo funcional 
-COOH. (sc?fics 4.3 c 16.10) As substancias blsicas 


mais importantes sao as antinas. que apresentam os grupos 
-NHj, -NIIR ou -NR>. sendo R um grupo org&nico com- 
posto por dtomos de carbono e hidrogenio. (Scf&o 16.7) 

A medida que avan^armos neste capftulo, encontra- 
remos muitos conccitos intcrconectados (ox ) com malc- 
riais relacionados em capttulos anteriores. Desse modo. i 
interessante que voce consulte as seqoes indicadas para 
revisarosconceilosanteriores. Fazendoisso. seuentendi- 
mento e sua aprcciaijao da qufmica organica e bioquimica 
serdo intcnsificados. 

24.2 | INTRODUQAOAOS 
HIDROCARBONETOS 

Considerando que os compostos de carbono sao muito 
numerosos, 6 conveniente organiza-los em famflias que 
mostrem similaridadcs cstruturais. A classc dc compostos 
organicos mais simples c a dos hidrocarbonetos, compos¬ 
tos constitufdos apenas dc carbono c hidrogenio. O prin¬ 
cipal aspccto cstrutural dos hidrocarbonetos (c dc muitas 
outras substancias organicas) 6 a presents dc liga^ocs 
estdveis carbono-carbono. O carbono i o unico elemento 
capaz dc fonnar cadcias estendidas e estdveis dc dtomos 
unidos por liga^oes simples, duplas e triplas. 

Os hidrocarbonetos podem ser divididos em quatro 
tipos, dependendo dos tipos dc liga^ao carbono-carbono 
em suas moldculas. A Tabela 24.1 mostra um cxemplo 
de cada um deles. 

Os alcanos apresentam apenas liga<;oes simples C—C. 
Os alcenos, tambdm conhecidos como olefmas, tent pclo 
mcnos uma ligaqdo dupla C=C. e os alcinos apresentam 
uma liga;do tripla C“C. Nos hidrocurlKmctos aromiti- 
cos. os dtomos dc carbono cstao concctados cm uma cstru- 
tura plana cm forma de anel, com os dtomos dc carbono 
unidos entre si tanto por liga^dcs it quanto n. (Scqao 
8.6) O benzeno (C 6 H$) e o cxemplo mats conhccido dc um 
hidrocarboncto aromilico. 

Cada tipo de hidrocarboneto exibc diferentes compor- 
tamentos qufmicos. como veremos em breve. As proprie- 
dades ffsicas dos quatro tipos. ponfm, assemelham-sc de 
muitas manciras. Uma vcz que sdo rclativamcntc apolares. 
as mol&ulas dc hidrocarboncto sao praticamcntc insolu- 
vcis cm dgua, mas sc dissolvent com facilidadc cm outros 
solventes apolares. Scus pontos de fusSo c dc ebuliqdo 
sao determinados pclas formas de dispersao. (Sc^ao 
11.2) Como rcsultado, os hidrocarbonetos dc massa mole¬ 
cular muito baixa. como C 214 (pe = —89 °C), sao gases 
cm temperatura ambiente; aqucles com massa molecular 
moderada, como C*Hu (pe = 69 °C), sdo lfquidos: e os 
com massa molecular aha, como C 22 R 16 (pf=44 °C). sdo 
sdlidos. 

A Tabela 24.2 relaciona os dez alcanos mais sim¬ 
ples. Muitas dcssas substancias sao conhccidas por scrcm 
muito usadas. O metano i o principal componcntc do 
gds natural. O propano 6 o principal componcntc do gds 
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Tabala 24.1 Ol quatro tlpoi do hidiocarbonotos com cxcmplos molecularcv 


Tipo »- Exemplo 


Alcano 

Etaro 

CHjCHj 

C 

H H 

A >■“» C >H 

H *7 \ 

H H 

Alceno 

Etileno 

CHj* CH 2 

'T 

H V. 1.34 A , A* 

Alcino 

Acetileno 

CH=CH 

O 

H,C^C H 
v 180'/ 

Aroma tico 

Benzeno 

QHs 

$ 

H H 

W C / 

^ C U9A C \ 

H H 


Tabela 24.2 Os dez primeiros membros da s4cie de alcanos de cadeia linear. 


Formula molecular 

Formula estrutural condensada 

Nome 

Ponto de ebuli^ao (°C) 

ch 4 

CH 4 

Metano 

-161 

CjH* 

CH 3 CH 3 

Etano 

-89 

CjHg 

CHjCHiCHi 

Propano 

-44 

Q H 10 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 

Butano 

-0.5 

C 5 H IZ 

CHjCHjCHjCHjCHj 

Pentano 

36 

C 6 H I4 

CHjCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CHj 

Hexano 

68 

Q H 1 S 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

Heptano 

98 

CgHtg 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

Octano 

125 

c 9 h 20 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

Nonano 

151 

CioHjz 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH;CH 2 CH 3 

Oecano 

174 


cngarrafado (OI,P) u.vado para aquccimcnto domdstico c 
na co/inha cm Areas ondc o gds natural nao cstd dispo- 
nfvel. O butano <5 usado cm isquciros dcscartdvcis c red- 
picnics dc combustfvel para fog 6 es c lampiftcs a gds para 
acampamcnto. Os alcanos de 5 a 12 dtomos de carbono 
por moldcula s5o encontrados na gasolina. Note que cada 
composto subsequente na Tabcla 24.2 lem uma unidade 
adicional dc CH 2 . 

As formulas para os alcanos dadas na Tabcla 24.2 
estao escritas cm uma nota^ao chamada formula estrutu- 
ral condensada. Essa nota^do rcvcla o modo pclo qual os 
dtomos cstdo ligados entre si. mas nilo cxigc o desenho de 


todas as ligafdcs. Por cxcmplo. a formula cstrutural c as 
fdrmulas cstruturais condcnsadas do butano (C 4 H 10 ) suo: 

H H H H 

I I I I 

H—C—C—C—C—H 

I I I I 

H H H H 

H 3 C —ch 2 —ch 2 — ch 3 

ou 

CH } CH 2 CH 2 CH, 
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Reflita 

Quarttas liga^oes C-H e C-C sao formadas pelo btomo de car- 
bono centra! do propano? 

ESTRUTURAS DOS ALCANOS 

Dc acordo com o modclo VSEPR. a gcomctria mole¬ 
cular ao redor dc cada dtomo dc carbono cm urn alcano d 
tciraddrica. (Sc^do 9.2) A liga^do podc scr dcscrita 
como cnvolvcndo orbilais hibridizados .v/>' no carbono. 
conformc a Figura 24.3 para o metano. (Se$2o 9.5) 

A roia<j3o cm tomo dc uma lica^ao simples carbono- 
carbono e relativamentc fdcil e ocorre rapidamcnic cm 
temperatura ambiente. Para visualizd-la, imagine agarrar 
um dos grupos metil da mole'cula de propano na Figura 
24.4 c gird-lo cm rclaqao ao rcsiantc da cstrutura. Como 
o movimento dcssc tipo ocorre rapidamente nos alcanos, 
uma moldcula dc alcano dc cadcia longa sofre constan- 
temente movimentos que fa/cm com que sua forma sc 
modifique. algo como sc uma poi\ilo da cadcia cslivcssc 
sendo sacudida. 

ISOMEROS ESTRUTURAIS 

Os alcanos rclacionados na Tabcla 24.2 sao chama- 
dos hidrocarbonetos de codeia linear ou lineares porque 
todos os dtomos de carbono estao unidos em uma cadeia 
continua. Os alcanos que consistent em quatro ou mais ato- 
mos de carbono tambdm podem formar hidrocarbonetos 
de cadeias ramificadas. (As ramifica^ocs cm moldculas 


m.5 c / 


Orbital i do II 



rigara 24.3 Llga^&es ao redor do Atomo carbono no metano. Eua 

gecrretrla molecular leiraWxa t otnervada ao redor dc todos os Homos de 
carbcnos nos alcanos 


x 



Figura 24.4 A rota^Ao em tomo de uma liga^Ao C-C ocorre de 
forma fAcll e rApida em todos os alcanos 

organicas costumam scr chamadas dc cadeias laterals.) 
A Tabela 24.3, por cxcmplo. mostra todos os alcanos 
de cadeia linear e cadeia ramifleada que content quatro e 
cinco dtomos de carbono. 

Os composfos com a mesma formula molecular, mas 
diferentes arranjos de ligat^kt (e, consequcntcmente. diferen- 
tes cstruturas) sao chamados isomer os cstruturals. Assim, 
C^lm possui dois isomcros cstruturais c CjH| 2 . tres. Os 
isbntcros cstruturais dc determinado alcano difemm ligcira- 
mcnlc um do outro nas pmpricdadcs ffsicas. como indicam 
os pontos dc fusdo c ebuli^ao da Tabcla 24.3. 

O numcro de isomcros cstruturais possiveis aumenta 
rapidamente com o numero dc dtomos de carbono no 
alcano. Existent 18 isomeros possiveis com a mesma for¬ 
mula molecular CgHjg. por exemplo. e 75 isomeros possi- 
veis com a formula molecular C 10 H 22 - 


Reflita 

Que evidences voce pode citar para sustentar 0 falo de que. 
embora os isbmeros tertham a mesma fbrmula molecular, sdo 
na verdade compostos diferentes? 


NOMENCLATURA DE ALCANOS 

Na primeira coluna da Tabela 24.3, os nomes entre 
parentescs sao chamados nomes comuns. O nome 
contum do isflmcro sem ramificaqdcs conteqa com a Ictra 
n (indicando a cstrutura "normal"). Quando um grupo 
CIlj ramifica-sc da cadcia principal, o nomc comum do 
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Tabcla 24.3 Isftmctos dc C 4 H 10 * CjH, 2 


Nome 
sistema tico 
(nome comum) 

F6rmula estrutural 

Fdrmula estrutural 
condensada 

Modelo de 

preenchimento 

espacial 

Ponto de 
fus&o CC) 

Ponto de 
ebuli^do (*C) 

Butarvo (n-butano) 

H H H H 
till 
H-C—C—C — C-H 

1 1 1 1 

H H H H 

CHjCHjCHjCHj 

SV' 

-138 

-0.5 

2 -metilpropano 

(tsobutano) 

H H H 
l l 1 

H-C—C—C-H 

1 1 1 

H I H 

H -C-H 

1 

H 

CHj—CH — CHj 

1 

CHj 

V 

i. 

-159 

-12 

Pentano 

(n-pentano) 

H H H H H 

1 1 1 1 1 

H-C—C —C—C—C-H 

1 t l 1 l 

H H H H H 

CHjCH^CHjCHjCHj 

vw 

-130 

+36 

2 -metilbutano 

(ivopentano) 

H 

l 

H-C-H 

H 1 H H 

CHj 

CHj—CH—CHj—CH 3 


-160 

+28 


1 1 1 1 
H-C—C—C—C-H 


\Jy 




H H H H 





2 ,2-d:n'.eti!pfopano 

(neopentano) 

H 

1 

H-C-H 

H 1 H 

1 1 1 

H-C-C-C-H 

1 1 

T‘ 

ch 3 — c—ch 3 

1 

CHj 

4- 

i 

-16 

+9 


H I H 

H-C-H 






I 

H 


isomcro comeya com iso--, quando dois grupos CH j rami- 
ficam-sc. o nomc comum comcija com neo-. Contudo. 
a medida que o numero de isomeros cresce, toma-se 
impossfvel cnconlrar um prcfixo apropriado para dcno- 
minar o isomcro por mcio dc um nomc comum. A ncccs- 
sidadc de um modo sistcmitico dc nomcar os compos- 
tos org&nicos foi idcntificada ja cm 1892, quando urna 
organiza;3o chamada Inlcma«ional Union of Chemistry 
rcuniu-se cm Gcncbra, Sui\'a. com o propdsito dc for- 
mular regras para nomear subslancias organicas. Dcsdc 
entio. a (arefa de atualizar as regras para dar nomes aos 
compostos passou a ser alribufda 3 International Union 
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC). Qufmicos de 
todo o mundo, independentemente de suas nacionalida- 
dcs. concordant com um sistema comum para dar nomes 
aos compostos. 

Os nomes da IUPAC para os isomeros do butanoc pen- 
tano sac aquclcs que aparecem primeiro na Tabcla 24.3. 


Esses nontes, bent como aqueles de outros compostos orga- 
nicos. s;lo formados por tres partes: 


Quais 

substituintes? 


prcfixo | 


base 


sufixo 


J t t 

Quantos \ 
caibofww? 


Qual famflia? 


As ctapas descritas a seguir resumem os proccdimcn- 
tos usados para nomcar os alcanos, todos com nomes fina- 
lizados com o sufixo -ano. Usamos uma abordagem similar 
para escrcvcr os nomes dos outros compostos organicos. 

I. Encontre a cadeia mats longa de dtomos dc car- 
bono e use o nome dcssa cadeia (Tabela 24.2) como 
a base do nome. Esla etapa requer cuidado porque a 
cadeia mais longa podc ncm sempre cslar escrita dc 
uma ntancira linear, como sc vc ncsta cstrutura: 
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CH>—iCH —CH* 

n lc 


CH,—CH,—CH 2 —CH, 

3 * 4* J 2 o 3 


2-metil-/ie.iano 


Uma vcz quc esse composto tem cadcia dc scis dtomos 
dc C, reccbc o nomc dc hexano substitui'do. Os grupos 
ligados ii cadeia principal sao chamados substiluin - 
tes porque clcs substitucm o local dc uni dtomo H na 
cadcia principal. Ncssa moldcula. o grupo CH j fora do 
contorno a/ul 6 o linico substiluinte na moldcula. 

2. Numerc os diomos dc carbono na cadcia mais 
longa, comc^ando com a extremidade da cadcia 
mais prdxima ao substiluinte. No cxcmplo. numera- 
mos os diomos dc C a partir do lado superior d dircita 
quc coloca o substiluinte CH, no C2 da cadcia. (Sc 
numerdssemos a partir do lado direito inferior, o CH, 
estaria no C5.) A cadeia 6 numerada a partir da extre¬ 
midade quc resulta no mcnor niimero para a posi^do 
do subslituintc. 

3. Nomcic cada grupo substiluinte. Urn subslituintc 
formado pcla remo^ao dc um dtomo dc H do alcano 6 
chamado grupo alquil ou ulquila. Os grupos alquilas 
sao notneados pcla substitui^ao da termina^ao -ana 
do nome do alcano por -it. O grupo nictil (CH,). por 
cxcmplo, <S dcrivado do metano (CH 4 ). e o grupo clil 
(C 1 H 5 ) 6 dcrivado do etano (C,H 6 ). A Tabela 24.4 
lista vdrios grupos alquilas comuns. 

4. Inicie o nomc com o niimero ou mimeros do car¬ 
bono ou carbonos aos quais cada substiluinte esta 
ligado. Para nosso composto. o nomc 2-mctil-hcxano 
indica a presen^a dc um grupo mctil (CH,) no C2 dc 
uma cadcia dc hexano (scis carbonos). 

5. Quandt) dnis ou mais substituintes c.slao presentes, 
rclacione - os cm ordem alfahctica. A prcsenga dc dots 


Tabela 24.4 Formulas tstruturjis condens.id.is c nomes comuns 
pora vdrios grupos alquilas. 


Grupo 

Nome 

CHj- 

Metil 

CHjCHj— 

Etil 

CHjCHjCHt— 

Propil 

CHjCH 2 CH 2 CH;— 

Butil 

CH, 

Isopropil 

1 

HC — 

1 


CH, 


CH, 

fer-butil 

CH, —C — 


1 

ch 3 



ou mais do mesmo subslituintc 6 indicada pclos prefi- 
xos: di- (dois). rri- (ires), lelra• (quairo), pento- (cinco), 
c assim por diantc. Os prcfixos silo ignorados na dctcr- 
min.xiio da ordem alfabdtica dos substituintes: 




’CH, 

CH,- 

-CH- 
1 — 

-CH, 


4 CH—CH— CH,CH, 


I 

CH, 


I 

CH— Cll, 

I 

CH, 


3-etil-2.4,5-lrimctil-heprano 


*) EXERClCIO RESOLVIDO 24.1 

Nomeando alcanos 

Dc o nomc sistcmdtico do seguinte alcano: 


CH,- 

-CH,—CH—CH, 

1 


CH,—CH—CH, 

1 


CH,—CH 2 


soluqAo 


AnalLsc Temos a formula cstrutural condensada de um alcano 
c devemos dar sen nomc. 

Ptanejc Como o hidrocarboneto 6 um alcano, scu nomc lermina 
cm -ano. O hidrocarboneto “base" i nomcado a partir da cadcia 
contfnua mais longa dc diomos dc carbono. As ramifica<;iVs sio 


grupos alquilas, nomcados com base no niimero de diomos de 
carbono na ramtficaeao c local i/ados contando os dtomos dc C 
ao longo da cadcia conu'nua mais longa. 

Rrsolva A cadcia contfnua mais longa dc dtomos dc C estende- 
-sc do grupo CH, do lado esquerdo superior atd o grupo CHj 
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do lado csqucrdo inferior, tendo sole dtomos dc carhono do 
extensdo: 


l CH,— J CH,— ! CH — CH, 


CH,— 4 CH—'CH 
7 CH,— 6 CH 


2 

2 


O composto “base" <5. dcssa forma, o heptano. Existem dois 
grupos mctil que sc rainificam da cadcia principal. Por consc- 
guintc, esse composto 6 urn dimctil-heptano. Para cspccificar 
a locali/.u,ao dos dois grupos mctilas, devemos numcrar os 
dtomos dc C a partir do lado que fornccc o mcnor ntimero 
possfvel para os dtomos dc carbono exibidos nas cadcias late¬ 
rals. Use significa que devemos come^ar a numcragdo com 
o carbono superior 1 esquerda. Existc urn grupo mctil no C3 
e urn no C4. O composto 6, portanto. o 3.4-dimetil-hcptano. 

Para praticar: exercicio 1 

Qual if o no me corrcto para esse composto? 


CH, 

I 

CHj—CHs—C—CHj 
CH 2 


CHj 


(a) 3-etil-3-mclilbutano. 

(b) 2-ctil-2-mctilbutano, 

(c) 3.3-dimctilpentano. 

(d) iso-heptano, 

(e) 1,2-dimctil-ncopcntano 

Para praticar: exercicio 2 

Di o nome do seguinte alcano: 


CH,—CH—CH, 

I 

CH,—CH —CH, 

CH, 


EXERCtCIO RESOLVIDO 24.2 


Escrevendo formulas estruturais condensadas 

Escreva a formula cstrutural condensada para o 3-etil-2-metilpentano. 


solucAo 

AnalLse Temos o nome sistcmatico dc um hidrocarboneto c 
devemos cxcrcvcr sua formula cstrutural. 

PUneje Como o nome termina em -ana, o composto 6 um 
alcano. significando que todas as liga^dcx carbono-carbono 
sio simples. O hidrocarbonclo "base" 6 o pcnlano, indicando 
cinco dtomos de C (Tabela 24.2). Existent dois grupos alquilas 
especificados, um grupo elil (dois dtomos de carbono. C,H,) 
c um grupo mctil (um dtomo dc carbono, CHj). Contando da 
esquerda para a dircita ao longo de uma cadcia dc cinco dtomos 
dc carbono. o grupo ctil cstara ligado ao C3. e o grupo mctil 
aC2. 

Resolva Cometjamos escrevendo cinco dtomos dc C unidos 
por ligagOcs simples. Estes representam a espinha dorsal da 
cadcia dc pcnluno “base": 


Em seguida. colocamos um grupo mctil no segundo C, e um 
grupo ctil no tcrcciro C da cadcia. Os hidrogOnios sao adi- 
ckmados a todos os outros dtomos de carbono para perfazer 
quatro liga^dcs cm cada carbono: 



CH, —CH — CH — CHj — CH, 
CHjCH, 


A formula pode ser escrita de modo ainda mais concise como: 

CH,CH(CH,)CH(C 2 Hj)CH2CH, 

cm que os grupos alquilas da ramifica^do sdo indicados entre 
parcntcscs. 

Para praticar: exercicio 1 

Quantos dtomos dc hidrogenio hi no 2.2-diinctil-hcxano? 

(a) 6. (b) 8. (c) 16. (d) 18. <e) 20. 

Para praticar: exercicio 2 

Escreva a formula estrutural condensada para 2,3-dimclil- 
-hexano. 










CAPiTULO 24 A QUlMICA DA VIDA: QUiMICA ORGANICA E BIOLOGICA | 1095 


CICLOALCANOS 

Os alcanos quc formam aneis. ou ciclos, *3o chamados cicloal- 
canos. Comoilustra a Figtua24.5, eraalgunscasos, ascstru- 
luras dos cicloaleanos sio desenhadas como estruturas por 
linhas. que s5o polfgonos simples cm que cada vdrtice repre- 
senta urn grupo CH,. Esse miftodo dc representafao 6 similar ao 
usado para os andis dc benzeno. (Scqao 8.6) (Lcmbre-sc da 
nossa discuss3o sobre benzeno que. era estruturas aromiticas. 
eada vdrtice representa um grupo CH, e n3o urn grupo CH,.) 

Os andis dc carbono conlendo mcnos dc cinco dtomos 
dc carbono silo (ensionados porque os Angulos dc liga<;ao 
C-C-C nesses andis devem scr mcnorcs quc o Angulo 


tctraddrico dc 109,5®. A tcnsAo aumcnlu A medida quc os 
andis ficam mcnorcs. No ciclopropano, quc tern a forma 
dc um triAngulo cquilitcro. o Angulo d dc apenas 60°; cssa 
moldcula d, portanto, muiio mais rcaiiva que o propano, scu 
anilogo na cadcia linear. 

Reflita 

As ligacoes C-C no ciclopropano sao mais fracas do que aque- 
las no cido-hexano? 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGITRA 


A formula geral dos alcanos de cadeia linear e CoH^j. 

Qual e a formula geral para os ddoalcanos? 

h 2 c ch, 

1 1 

H 2 C v ^ch, 
ch 2 

/CH: 

H 2 C CH, 

\ / 
H 2 C—CHj 

ch 2 

A 

H,C-CH 2 


0 

o 

A 


Ciclo-hcxano 

Cidopcntano 

Ciclopropano 


Cada Venice 
representa um 
grupo CHj 

Cinco vertices = 
cinco gnipos CH, 

Ires vertices = 
ties gnipos CHj 

Figura 24.5 Formulas estruturais 
condensadas e estruturas por linhas 
para trfs cicloaleanos. 



QUiMICA APUCADA 


GASOLINA 


O pctrdlco, ou 61 co bruto, 6 uma mistura dc hidrocarbooctos com 
quamidades menores de oulros composios organicos conlendo 
nilrogenio, oxigenio ou enxofre. A enorme demanda por pelruleo 
para atender As ncccssidadcs mundiais dc cncrgia tem Icvado A 
exploraijAo de fontes dc pelrOIeo cm locals de risco como o Mar 
do Norte c o norte do Alasca. 

Normalmcnlc. a primeira ctapa no refinamento. ou proccssa- 
mento, dc pclrdleo consistc cm fraciond-lo com base no ponlo 
dc ebuIloilo (Tabela 24.S). Como.dcssas frav'dcs, a gasolinad 
a cnmcrcialnicntc mais importantc, vArios proccssos silo usados 
para maximizar scu rcndimcnio. 

A gasolina 6 uma mislura dc hulrocarboneios volAlcis e hidro- 
carbonctos aromdlicos. Em um motor automotive convencio- 
nal. uma mistura de ar e vapor de gasolina d comprimida por 
um pistao e incendiada por uma centelha eldtrica. A queima da 
gasolina deve provocar uma expansao forte c regular do gas, for- 
(,'ando o pistao para cima c transmitindo for^a ao longo do cixo 
de transmissao do motor. Sc a combusiAo do gds ocorrc muiio 


rapidamente, o pist3o rcccbc um unico baque forte cm vcz. dc um 
impulse forte e regular. O resultado 6 um som de "dctona^Ao” 
ou "explosio” e uma redu^Ao na eficicncia com a qua! a energia 
produzida pcla combustAo e convertida cm trabalho. 

A oclanagem dc uma gasolina mede sua rcsistcncia A dclona^ao. 
As gasolinas com alia octanagcm queimam com mais regula- 
ridadc c s3o, por isso. combustfvcix mais cficicnics (Figura 
24.G). Os alcanos ramificados c os hidrocarbooctos aromdticos 
(dm octanagcm mais alta quc os alcanos dc cadcia linear. A octa¬ 
nagcm da gasolina 6 obtida pcla comparav3o dc suas caractcris- 
ticas dc detonate com as do iso-octano (2,2,4-trimctiIpcntano) 
e do heptano. Ao iso-octano airibui-se uma oclanagem dc 100. 
enquanto ao Iteptano. uma oclanagem de 0. A gasolina com as 
mesmas caractcrfsticas dc detona^ao, com uma mistura dc 91** 
dc iso-octano c 9% dc beptano, d atributda uma octanagcm dc 91. 
A gasolina obtida pclo fracionamcnto dc petroleo (chamada 
gasolina dc deslilafdo atmosffrica) contdm sobretudo hidro- 
carbonctos dc cadcia linear c lent octanagcm cm (onto dc SO. 
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Para aumcntnr a octanagem, cla <f vubmctida a 
um proccsso chamado rrforma catalitica. quc 
convene os alcanos dc cadcia linear cm a lea- 
nos dc cadcia ramificada. 

O craqueamento d usado para produzir hidro- 
carbonetos aromdticos e convener parte das 
fra^Aes menos voldtcis dc peiroleo cm com- 
postos apropriados para uso como combustfvcl 
automotive. No proccsso dc craqueamento. os 
hidrocarbonctos silo misturados com um cata- 
lisador c aquccidos dc 400 a 500 °C. Os catali- 
sadorcs usados sdo minerals naturals argilosos 
ou misturas sintdlicas dc AljOj-SiOs. Aldm 
dc formar moldculas mais apropnadas para a 
gasolina, o craqueamento rcsulta na formalin 
dc hidrocarbonctos de baixa massa molecular, 
como o eiileno e o propeno. Essas substancias 
sao usadas ern uma variedade de reaqdes para 
produzir plasticos c outros produtos qufmicos. 
O fndicc dc octanagem da gasolina tambdm 
aumenta com a iuli(ik) tie determinados com- 
postos chamudos agentes antidetonadores, ou 
mclhoradorcs dc octanagcm. Aid mcados dos 
anos 1970 o principal agente antidetonador 
era o tctractilchumbo (ou chumbo teiraetila), 
(CdU^Pb. Entretanto, ele nio 6 mais usado por 
causa dos riscos ambientais do chumbo e porque 
cnvcnenaosconvcrsorcscataliticos. (Sc?3o 
14.7) Atualmcnte, compostos aromiticos. como 
o tolueno (QHjCHj). c hidrocarbonctos oxige- 
nados, como o ctanol (CHjCHsOH), sao bas- 
lantc utili/ados como agentes antidctonadorcs. 
Exercicios rtlacionados: 2d. 19 1 24.20 


Tabda 24.S Fragfes de hidrocarbono do petrdleo. 


Fra^5o 

Faixa de tamanho 
das molAculas 

Faixa de ponto 
de ebuligAo (*C) 

Usos 

GAs 

CiaCj 

-1603 30 

Combustiveis gasosos, 
produqao de H 2 

Gasolina de 

destilaqao 

atmosferica 

Cs a Ci2 

de 30 a 200 

Combustivel de motor 

Querosene, 6leo 
de combustivel 

Ci; aCu 

de 180 a 400 

Diesel combustivel 
de alto-fomo, 
craqueamento 

lubnficantes 

de Cie para cima 

de 350 para cima 

Lubrificantes 

Parafinas 

de Cm para cima 

So'idos de 
baixa fusAo 

Velas, fdsforos 

Asfalco 

de C 36 para cima 

Residuos pastosos 

Pavimenta^o de ruas 



Figure 24.6 Indice de 
octanagem. A octanagem da gasolna 
tnede sua resistincia 3 dctonacAo 
qaando quetmada em um motor e. 
como rostrado na bomba, t de 89. 


REAQOES DE ALCANOS 

Por contcrcm apenas liga^ocs C-C c C—H, muitos 
alcanos silo rclativamcntc nao rcativos. Em temperatura 
ambience, por cxemplo, nao reagent com dados, bases ou 
forces agentes oxidantes. Sua baixa rcatividadc qufmica, 
como observado na Se^do 24.1. deve-se basicacnente 3 
forqa e 3 aus&ncia de polaridade das liga^des C-C e C-H. 

Entretanto, os alcanos nao sao complctamcntc incites. 
Uma dc suas rcagocs mais importances do ponto dc vista 
comcrcial <5 a eombustdo ao ar. a base dc scu uso como 
combustfvcl. (Scgao 3.2) Por cxemplo, a combustao 
complcla do ctano (Korrc dc acordo com csla rcaqao alta- 
mente cxotdrmica: 


2C 2 H 6 (/f) + 7 0 2 (g)-• 4CO : (g) + 61(20(0 

A//° = -2.855 U 

24.3 | ALCENOS, ALCINOS E 
HIDROCAEBONETOS 

aromAticos 

Por terem apenas ligagdes simples, os alcanos con¬ 
tent o maior numcro possfvcl dc dtomos dc hidrogenio por 
atomo dc carbono. Por isso, sao chamados dc Itidrocar- 
bonetos saturados. Os alccnos, alcinos c hidrocarbonctos 
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aromdticos aprcscntam liga^ocs multiplus carbono-car- 
bono (duplas, iriplas ou it dcslocaliiadas). Como rcsul- 
tado, cles tcm mcnos hidrogenio do quc um alcano com 
o mcsmo nurnero dc dtomos de carbono. Colctivamcntc, 
sao chamados dc hidrocarbonetos insaturados. Dc modo 
gcral. as moldculas insaturadas sao mais rcativas do quc 
as saturadas. 

ALCENOS 

Os alccnos silo hidrocarbonetos insaturados quc con¬ 
tent uma liga(do C=C. O alccno mais simples <5 CH^CHj, 
chamado ctcno (IUPAC) ou ctilcno (nomc comum), c tcm 
um papel importantc como hormonio vegetal na germina- 
<jao de sementes e no amadurecimento de frutas. O pr6- 
ximo membro da scfric 6 CH 3 -CH=CHi, chamado pro- 
peno ou propileno. Para os alcanos com quatro ou mais 
dtomos dc carbono. cxistem varios isomcros para cada 
fdrmula molecular. Por cxcmplo. cxistem quatro isomcros 
dc CjHg. como mostrado na Figura 24.7. Observe tanto 
suas cstruturas quanto os respcctivos nomes. 

Os nomes dos alccnos sdo bascados na cadcia mais 
longa c contfnua dc dtomos dc carbono quc contain a liga- 
(do dupla. O nomc dado d cadcia 6 obtido trocando-se a 
tcrmina(do do nomc do alcano corrcspondcntc dc -ano 
para -eno. O composto a esquerda na Figura 24.7, por 
cxcmplo, tcm liga^ao dupla como parte dc uma cadcia dc 
ires carbonos; assim, o alccno “base" 6 o propeno. 

A localiza^ao da liga^ao dupla ao longo da cadcia do 
alccno 6 indicada por um preftxo numdrico que dcsigna 
o nurnero do dtomo de carbono que faz parte da liga(do 
dupla c cstd mais proximo dc uma extremidade da cadcia. 
Scmprc sc numcra a cadcia a partir da extremidade quc 
nos rcmclc mais rapidantente il liga(ilo dupla c, portanto, 
rcsulta no mcnor prefixo numdrico. No propeno, a unica 
posi(3o possfvel para a liga(3o dupla d entre o primeiro c 
o segundo Carbonos, dc modo quc um prefixo indicador 

RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quantos isomeros exlstem para o propeno, C 3 H 6 ? 


dc sua locnliza(3o d dcsncccssdrio. Para o buteno (Figura 
24.7), cxistem duas posi(«Jcs possfveis para a liga(3o dupla: 
apds o primeiro carbono (1-buteno) ou aprts o segundo car¬ 
bono (2-buteno). 


Reflita 

Quantos locais distintos existem para uma liga^ao dupla em 
uma cadeia linear de cinco carbonos? 


Sc uma substdneia apresenta duas ou mais liga- 
(des duplas. cada uma dclas d indicada por um prefixo 
numdrico, c a termina(3o do nomc d altcrada para iden- 
tificar o nrimero de liga(5es duplas: dieno (duas). trieno 
(ires) etc. Por exemplo, CH 2 =CH-CH 2 _ CH=CH 2 d o 
1,4-pcntadicno. 

Os dois isomcros 3 dircita na Figura 24.7 diferem nas 
localiza((lcs rclativas dc scus grupos mctil. Esses dois 
compostos silo isomeros geometricos, compostos quc tcm 
a mesnta formula molecular c os mesmos grupos ligados 
entre si, mas diferem no arranjo cspacial dos grupos. 
(Sc(ao 23.4) No isomcro cis os dois grupos mctil estao cm 
um mesnto lado da liga«,ao dupla. enquanto no isomcro 
trans cles estao em lados opostos. Os is6meros geometri- 
cos possucm propricdadcs ffsicas dislintas c podem diferir 
significativamente no comportamento qufmico. 

O isomerismo geomdtrico em alcenos surge porque. 
difercntcmcntc da liga^ao C-C, a liga^ao C=C nao per- 
mite a livre rota(5o. Lembre-se de que a liga?ao dupla 
entre dois dtomos dc carbono consistc cm uma liga^ao 
(T c oulra n. A Figura 24.8 mostra um alccno cis. O 
cixo da liga(uo carbono-carbono c as liga(5cs com os 
dtomos dc hidrogenio c com os grupos alquilas (deno- 
minados R) estao todos cm um piano, e os orbilais p quc 
formam a liga^ao tt estao perpendiculares a esse piano. 



figura 24.7 0 alccno C 4 H, tcm quatro isOmcros estruturail 





















1098 | QUiMICA: A ClENCIA CENTRAL 




Sobf'c-povnio de 
orbiUrs p cna 
uma liga^Jo v 


Rolando cm lomo da 
liga^do dupla dcmanda 
cncrgia considered 
para romper a liga^do v. 


Roucio destruiu 
a sobrepoucAo 
orbital 



Istmcro cis 


Ivorrvcro irons 


Esta cxtrcmidudc da 
mol&ula girou 90° 

I i jura 24.8 IsAmcros gcomCtricos existcm porquc a rota^Ao cm torno de uma ligj^Ao dupla carbono-carbono requer muila cncrgia para 
ocorrtr cm tcmpcraturas normals 


Como indicado na Figura 24.8, a rotaqao ao rcdor da liga* 
tjao dupla carbono-carbono exigc que a liga^ao it seja 
rompida. proccsso esse que dcmanda considered encr- 
gia (aproximadamente 250 kJ/mol). Tcndo cm vista que a 


rota^ao ao rcdor dc uma liga^ao dupla nao ocorrc facil- 
mentc, os isomeros cis e trans de um alceno nao podem 
sc converter entre si com facilidade c, portanto, cxistem 
como compostos distintos. 


EXERCtCIO RESOLVEDO 24.3 


Desenhando isomeros 


Dcsenhc lodos os isAmcros cstruturais c gconuftricos do pcnlcno. Cjllgo, que apresenlam uma cadet a dc hidrocarbonclos nao 
ramificada. 


soLugAo 

Analise Pede-se para dcsenhar todos os isomeros (tanto os 
cstruturais quanto os gcomdtricos) para um alceno com uma 
cadcia dc cinco carbonos. 

Ptaneje Como o nomc usado para dcsignar ocomposlo ( pcn¬ 
lcno. c nao pentadieno ou pcntatricno. sa bentos que a cadcia 
dc cinco carbonos contlm apenas uma liga^do dupla carbono- 
carbono. Assim, podemos iniciar colocando primeiro a liga^Ao 
dupla cm vdrias posi^Acs ao longo da cadcia. Icmhrando que 
a cadcia pode scr nuincrada a partir dc ambos os lados. Ap6s 


encontrar as diversas posi(Aes distintas para a liga?ao dupla, 
podemos vcrificar sc a moltfcula pode ter isAmcros cis c trans. 
Rcsolva Pode haver uma ligafAo dupla depois do primeiro 
carbono (1-pcntcno) ou do segundo carbono (2-pentcno). 
Evsas sao as duas tinicas povsihilidadcs, porquc a cadcia pode 
scr numcrada a partir dc ambos os tados. Assim. o que pode- 
rtamos charnar crroncamcntc de 3-pcntcno 6, na realidadc, 
2-pcntcno, como sc vi ao numcrar a cadcia dc carbono pclo 
outro lado. 


I 2 J 4 S 



c—c— 

2 3 

c=c— 

2 3 

c—c= 

2 3 

c—c— 


c—c 

4 3 

c—c 

4 J 

c—c 


4 s 

c=c 


5 4 3 2 1 

rcnumcrado como C—C—C=C—C 

3 4 3 2 1 

rcnumcrado como C—C—C—C=C 


Comoo primeiro dtomodeC no 1 pcntcnocstd ligadoadois Ato- isAmcros cis c trans para o 2-pcntcno. Assim, os tris isAmcros 

mos dc H, nflo cxistem isAmcros cis-trans. No entanto, cxistem passive is silo: 


CH : =CH — CHj—CH s— CH, 
l-penteno 


al \ _ 

/ C_C \ 

II CH 2 —CH, 


fra/u-2-pcntcno 


CH, x ^Hj-CH, 

C=C 

/ \ 

H H 

m-2-pcntcno 
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(Voc 4 pode sc convcnccr dc quc o cm- ou o fn/nj-.Vpcntcno 
sio iddnlicos ao cis- on ao rrani-2-penlcno, rcspcctivamcntc. 
Coniudo, m-2-pcntcno c rraru-2-pcntcno sSo os nomcs condo* 
porquc possucm prefixes de numcros mais baixos.) 

Para praticar: exercicio 1 

Quais desies compostos n3o existem? 


(a) 1,2,3,4,5,6,7-octa-hcptcno. (b) cij-2-butano, (c) lrans-i- 
-hexeno, (d) l-propcno, (e) ru-4-dcceno. 

Para praticar: exercicio 2 

Quantos isomeros de cadeia linear existem para o hexeno. 
C6H 12 ? 


ALCINOS 

Os alcinos sao hidrocarbonetos insalurados quc con- 
tini uma ou mais ligaffics C**C. O mais simples deles 
6 o acclilcno (C 2 H 2 ). uma moldcula altamcnlc reativa. 
Quando o acclilcno <5 queimado cm urn fluxo de oxi- 
genio cm urn ma^arico dc oxiacctilcno. a chama atingc 
aproximadamente 3.200 K. Visto que os alcinos sao, dc 
modo gcral, moldculas altamcnlc rcativas, nao cslao tao 


EXERCICIO RESOLVIDO 24.4 


Nomeando hidrocarbonetos insaturados 

Di nomc uos seguintes compostox: 


amplamcntc distribufdos na naiurc/a quanto os alccnos: 
cntrclanio, os alcinos silo intermedidrios importanics cm 
muitos processes industrials. 

Os alcinos sdo nomeados pda idcntifica^do da cadeia 
continua mais longa na moldcula quc contain a liga^ao tri- 
pla c pela modifica^ao da termina^ao do nomc do alcano 
correspondente de -ano para - ino , como mostrado no 
Exercicio resolvido 24.4. 


CHt 

1 

(a) CHjCH 2 CH 2 —CH 


\ _ /"■ 

P c \ 

H H 


(b) CHjCHjCHjCH—C=CH 
CHjCH 2 CH 3 


soluqAo 

Analisc Tcmos as formulas cstruturais condcnsadas dc um 
alceno c de um alcino. c devemos dar nome aos compostos. 
Ptancjc Em cada caso, o nomc d bascado no ndmero dc 4to- 
mos dc carbono na cadeia dc carbono continua mais longa quc 
contdm a ligafSo mdltipla. No caso do alceno, dcvc-sc tomar 
cuidado para indicar se f poxsivel o isomerismo cis-trans e. sc 
for. qual isdmcro 6 dado. 

Rcsolva (a) A cadeia continua mais longa dc dtomos de car¬ 
bono quc contdm a ligacao dupla d dc sctc Stomos. O composto 
"base” d. por conscguintc. o hepteno. Como a liga<;3o dupla 
comc<;a no carbono 2 (numerando-sc da extremidade mais 
prdxima da ligaguo dupla). tcmos o 2-hcptcno. Com um grupo 
mctil no ditorno dc carbono 4. tcmos4-mctil-2-hcptcno. A con- 
figura^ito gcomdlrica na liga^Jo dupla d cis (isto d, os grupos 
alquilas cstflo ligados aos catbonos da ligagilo dupla do mesmo 
lado). Assim. o nomc complcto d 4-mctil-c«-2-hcptcno. 

(b) A cadeia continua mais longa contcndo a liga^ao tripla 
tern scis dtomos de carbono; logo, esse composto d dcrivado 


do hexino. A liga^ao tnpla 'em depots do primeiro carbono 
(numcrnndo-sc a partir da dircita). tornando-o um dcrivado 
do l-hcxino. A ramificajio da cadeia do hexino contdm trfs 
Atomos dc carbono. tomando-o um grupo propil. Uma vc i quc 
esse substituinte cstA localizado cm C3 da cadeia do hexino. a 
moldcula d o 3-propil-1-hexino. 

Para praticar: exercicio 1 

Sc um composto possui duxs ligaqocs triplas carbono-car- 
bono c uma ligaijao dupla carbono-carbono, que tipo dc com¬ 
posto ele d? 

(a) um enoino, <b) um dienoino. (c) um tricnoino, (d) um cno- 
diino. (c) um cnotriino. 

Para praticar: exercicio 2 

Dcscnhc a formula estrutural condcnsudu para o 4-mctil-2- 
•pentino. 


REAgOES DE ADigAO DE ALCENOS 
E ALCINOS 

A prcscmja dc liga^dcs duplas ou triplas carbono- 
carbono nos hidrocarbonetos aumenta notavclmcntc a rca- 
tividadc quimica deles. As reaves mais caractcrfsticas dc 
alccnos c alcinos silo as rea^oes dc udiviio. nas quais um 


reagente 6 adicionado aos dois dtomos que formam a liga- 
^ao multipla. Um cxemplo simples 6 a adit^ao de bromo ao 
ctilcno para produziro 1.2.-dibromoctano: 


H 2 C=CHj + Ur. -► 


ll 2 C— ch 2 

I I 

Ur Ur 


124.1] 
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A liga^ilo v no ctilcno <f rompida, c os eldtrons quc 
formarant a lig;u,ao silo uvados para formar duas liga^ftcs ir 
awn os dois dtomos dc hroroo. A liga^ao a cntrc os dtomos 
de carbono 6 mantida. 

A adi^ao de Hi convene o alceno em um alcano: 

Si. 500 X? 

CHjCH =CHCHj + H, —-* CH,CHiCH 2 CH, 


CH 2 =CH 2 + HBr -► CH,ClljHr |24.3] 

CH 2 =CH 2 + HjO CH 3 CH 2 OH |24.4) 

A adiij'So de dgua 6 catalisada por um dcido forte, 
como H 2 SC> 4 . 

As reaves de adi^ao dos alcinos lembram as dos 
alcenos, como mostrado nos seguintes exemplos: 


[24.2] 

A rca^ao cntrc um alceno c H 2 . chuniada hidrogena- 
(do, nao ocorre facilmcntc sob condi^Ocs ordindrias dc 
temperatura c pressdo. Uma razdo para a falta dc rcativi* 
dadc do H 2 frcnlc aos alcenos 6 a alia cntalpia de liga^do 
do H 2 . Para promover a reaijdo. 6 necessdrio elevar a tem¬ 
peratura (500 °C) e usar um catalisador (como Ni) que 
auxilie na ruptura da liga?ao H-H. Escrevemos tais con- 
didoes sobre a seta da rea?5o para indicar que eles devem 
cstar presences para quc a rca^ao ocorra. Os catalisadorcs 
mais usados sao metais finamente divididos nos quais o 
H 2 <5 adsorvido. (Sc^ao 14.7) 

Os halctos de hidrogdnio c a dgua tambdm podem scr 
adicionados it ligav'ilo dupla dos alcenos. como ilustrado 
nas seguintes reaves do etileno: 


CH 3 C=CCH 3 + Cl ; 


2-butino 


c, s 

/C 

CHj CI 

i runs -2.3-diclom-2-butcno 

124.5] 


CH 3 C=CCH 3 + 2C1 : 


2-butino 


Cl Cl 

I I 

-* CH 3 —C—C—CHj 

II 

Cl Cl 


2.2.3.3-tctraclorobutano 

[24.6] 


^ EXERCtCIO RESOLVIDO 24,5 


Determinagao do produto de uma reaQao de adi<?ao 

Escreva a formula cstrutural condcnsada do produto da hidrogenaqao do 3-mctiM-pcnlci>o. 


soluqAo 

Analisc Pcdc-sc para determinar o composto formadoquando 
um alceno cm particular sofre hklrogcnai;3o (rca; 3o com H 2 ) c 
cscrever a formula cstrutural condcnsada do produto. 

Plancjc Para determinar a formula cstrutural condcnsada do 
produto, devemos primeiro escrcvcr a formula cstrutural ou a 
cstrutura dc Lewis do rcagcntc. Na hidrogcnag.'So do alceno, o 
Hi adiciona-sc it liga;ao dupla. produzindo um alcano. 
Resolva O nomc do composto dc partida re vela quc temos uma 
cadcia dc cinco dtomos dc carbono com uma ligafdo dupla cm 
uma ponta (posi^do 1) e um grupo metil em C3: 



CH 2 =CH—CH— CHj— CHj 

A hidrogena^do — adigdo dc dois dtomos dc H aos carbonos 
da liga^do dupla — leva no seguinte alcano: 



CHj—CHj—CH — CHj—CH 3 

Cooicntdrio A cadcia mais longa ncs.se alcano tent cinco dto- 
mos dc carbono; seu nomc d. portanto. 3-metilpentano. 

Para praticax: exercicio 1 

Qual produto 6 formado a partir da hidrogcna;ao do 
2-mctil-propano? (a) propano. (b) butano. (c) 2-mctilbutano. 
(d) 2-mctilpropano. (e) 2-mctilpropcno. 

Para praticar; exercido 2 

A adiv'ao dc IIC1 a utn alceno forma o 2-cloiopropano. Qual 
d o alceno? 


) OLHANDO 0E PERTO 


MECANISMO DE REA0ES DE ADI^AO 


A medida quc o cntcndimcnio da qufmica foi uprofundado. 
os qufmicos avan^aram da mcra cataloga^ilo das resides quc 
ocorrcm para a cxplica^do dc como clas prosxcgucm, ao dcs- 
crevcrcm cada etapa de uma rca^do com base cm cvidcnciax 


experimental* c tcdricas. O conjunto dcssas clapas 6 chamado 
dc mtcanhmo de retifdo. (Scs'do 14.6) 

A rca^'do dc adifAo cntrc HBr c um alceno, por cxcmplo, ( 
considcrada um processo dc duas etapas. Na primeira, a etapa 











CAPlTULO 24 A QUlMICA DA VIDA: QUiMICA ORGANICA E BIOL6GICA | 1101 


dclcrminantc da vclocidadc (Sc^do 14.6), a moldcula 
dc HBr ataca a liga^do dupla rica cm cldlrons, transfcrindo 
uni prdton para um dos dtomos dc carbono. Na reafdo do 
2-butcno com HBr. por cxcmplo. a primcira ctapa prosscguc 
da seguinte mancira: 


CH jCH =CHCH j+ HBr 


t* 

CH jCH — CHCH j 

I 



-► CHjCH—CHjCH, + Bf 


(24.7) 


Como a ctapa dctcrminantc da vclocidadc da rcac&o envoi vc 
tanto o alccno quanto o dodo, a lei da vclocidadc para a rca^o 
6 dc scgunda ordcm, scndo dc primcira ordcm cm rcta^do ao 
brameto c ao alccno: 


Vclocidadc = 


A[CHjCH=CHCHj] 

A/ 


= *[CH,CH=CHCH,][HBr] 


124.9) 


O pcrfil dc cnergia da rcai;io 6 mostrado na Figura 24.9. O 
primcira mdximodc energia rcprcvcnta ocstado dc trantifio na 
primcira ctupa; c o scgundo mini mo, o cstado dc tranvi^Do na 
scgunda ctapa. O mlnimo dc cncrgia corrcspondc is cncrgias 


O par dc cldtrons quc formou a liga^So rr 6 usado para formar 
a nova liga^do C-H. 

A scgunda ctapa, mais ripida. consists na adifao dc Br~ ao car- 
booo carregado positivamcntc. O (on bromcto doa um par dc ci¬ 
trons ao carbono. formando a Iiga^do C-Br: 


das espdcies intcrmcdiirias, CHjCH-CHjCH, c Br". 

Para mostrar como os citrons sc dcslocam durante reaches 
como essas, os qufmicos frcqucntcmcntc usam setas curs adas 
apontando na direfdo do fluxo de elctrons. Para a adiedo do HBr 
ao 2-buteno, por exempk). os dcslocamentos nas posi^fles dos 
cldtrons sSo mostrados como 


CH,CH—CHjCH, + Br"-► 

-» CHjCHCHjCHj 

Br 


CHjCH—CH jCHj 
B r a “ 

124.8) 


CH,CH=CHCHj + H—B;: ^ 


H H 

I I 

CHj—C—C—CHj + :BrJ 

J + | J ' " 



H H 

I I 

CH,—C—C—CH, 

II 

:Br: H 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quais caracteristicas de um perfil de energia permitem distinguir entre um intemnedidrio e um estado de transi^ao? 


a 

B 

o 

= 

lit 


Primcira cstado 
dc t rans i^o Scgundo cstado 
dc transi^ao 



CH,CH = CHCHj 

+ HBr Intermediaries 

Rcagcntcs 


CH, CHCH,CII, 

I 

Br 


Caminho da rctM^So 


Tlgura 24.9 Perfil de energia para adi<do de HBr ao 2-buteno. 

Os dos minimos revelam que esse e um rrecanrsmo de duas etapas. 


HIDROCARBONETOS AROMATICOS 

O hidrocarboneto aromdtico mais simples 6 o ben¬ 
zene) (C fi Hfi), c sua csirutura e mostrada na Figura 24.10, 
com alguns outros deles. Por scr o hidrocarboneto aro¬ 
mdtico mats importantc. o benzeno serd o foco da inaior 
parte dc nossa discussdo. 


ESTABILIZAgAO DOS ELETRONS tt POR 

deslocalizaqAo 

Dcscnhar uma cstrutura dc Lewis para o benzeno 
implica dcscnhar um and quc contrfm trCs liga^ocs duplas 
CC c trfis ligaifOcs simples CC. (Set;flo 8.6) Podc-sc. 
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Bcnzcno Naftalcno Aniraceno Tolucno Pircno 

(Metilbenzeno) 

Figura 24.10 Estruturas em Imhas e nomes comum de virios compostos aromiticos. Os aneis aromiticos sao 
representados poc hexigonos com um cfrculo inscrito em seu intenoc para denotar ligatoes it dedoealzadas Cada virtice 
represent um Mono de carbono. Cada itomo de carbono esti Igado a tres oulros itomos — l-es Monos de carbooo ou 
dors Memos de carbono e um de hidrogMtto —. de modo que cada carbono forma as quatro Igac&es necessirtas 


assim. esperar quo o bcnzcno sc asscmdhc aos alccnos c 
seja altamcnte reativo. O bcnzcno e outros hidrocarbo- 
nelos aromiticos sio muito mais cstiveis que os alcenos 
porque os cliftrons tt cstao dcslocalizados nos orbilais tt. 
zeir (Segao 9.6) 

Podemos estimar a estabilizagio dos eletrons tt no benzeno 
comparando a cncrgia ncccssaria para formar o ciclo-hcxano 
pcla adigao dc hidrogdnio ao bcnzcno. ao ciclo-hcxcno (uma 
ligagao dupla) c ao l,4-cick>-hcxadicno (duas ligagocs duptas): 



o 

o 

o 


A ir - -208 kJ/niol 


A H°= —120 kJ/mol 


AW°= —232 kJ/mol 


aromiticos sofrem rcagocs dc substitulgio com rclaliva 
facilidadc. Ncssc tipo dc reagio, um itomo dc hidrogi- 
nio da mollcula i removido c substitufdo por outro itomo 
ou grupo dc ilomos. Quando o bcnzcno 6 aquccido cm 
uma mistura dc icidos m'trico e sulfurico, por cxcmplo. o 
hidrogenio 6 subslitufdo pclo grupo nitro, NOj: 



Bcnzcno 


HjSO, 



NO, 


+ H,0 


Nitrobcnzcno [24.10) 


Um tratamento mais vigoroso rcsulta na substituigio 
por um segundo grupo nitro na motecula: 



A partir da segunda c da tcrccira rcagio, vcrificamos que a cncr¬ 
gia ncccssiria pura bidrogenar cada ligagio dupla d uproxima- 
damente 118 kJ/mol por ligagio. O bcnzcno contdm o equiva- 
Icntc a Ires ligagdes duplas. Podcriamos esperar, corn isso, que 
a cncrgia dc hidrogenagio do bcnzcno fovsc cerca dc Ires vczes 
-118. ou -354 kJ/mol. sc o benzeno sc comportasse como se 
fosse o "ciclo-hcxatrieno”. isto 6. se ele se comportasse como se 
tivesse tres ligagdes duplas isoladas em um anel. Em vez disso. 
a cncrgia liberada <5146 kJ mcnor que isso, indicando que o bcn¬ 
zcno c mais cstavcl do que se esperaria para Ires ligagocs duptas. 
A diferenga dc 146 kJ/mol cnirc o calor dc hidrogenagio espe- 
rado (-354 kJ/mol) c o calor de hidrogenagiio observado (-208 
kJ/mol) dcve-sc a cslubilizag&o dos eletrons pcla dcslocalizagio 
nos orbilais ir que sc cslcndcm ao redor do anel. Os qufmicos 
chamam essa cncrgia de energia de resson&ncia. 

REAQOES DE SUBSTITUigAO 

Apesar de serem insaturados. os hidrocarbonetos 
aromiticos ndo sofrem reaqdes de ad if do com lanta 
facilidade. As ligagocs tt dcslocalizadas faz com que os 
compostos aromiticos sc comportcm dc mancira bastantc 
diferente dos alccnos c alcinos. O bcnzcno. por cxcmplo. 
nio adiciona Clj ou Br, is suas ligagocs duplas sob con- 
digoes ordinirias. Por outro lado, os hidrocarbonetos 


Existent Iris isomcros possfveis do bcnzcno contcndo 
dois grupos nitro: o 1,2- ou orto-\ o 1,3- ou meta-; c o 1,4- 
ou pozo-isftmero de dinitrobenzeno: 



or/o-Dinitrobenzeno 
1,2-Dinitrobcn/cno 
pf II8°C 



mz/o-Dinitrobenzeno 
1.3-Diniimbcn/cno 
pf 90°C 



NO, 


para- Di nitrobcnzcno 
1.4-Dinitrobenzeno 
pf174 *C 
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Na reagfio da Equagdo 24.11, o principal produto <5 o 
isdmcro meta. 

Uma outra rca«,uo dc substitute 6 a broma^ao do 
ben/eno, reali/ada usando-se FeBf 3 como catalisador: 



Ben/cno Btomobcnzeno 124.12] 

Em uma rcagdo similar, chamada dc reafdo Frie- 
dtl-Crafts, os grupos alquilas podcm scr substitufdos cm 
urn and aromdtico pda rcagdo dc um halcto dc alquila 
com um composto aromdtico na presenga dc AICI 3 como 
catalisador: 



+ CH 3 CH 2 C1 


AJCI, 



CHtClU 


+ HCI 


Bcn/cno 


Etilbcn/cno 


I24.I3J 


Reflita 

Quartdo 0 hidrocarboneto aromatico naftaleno, mostrado na 
Figura 24.10, reage com acidos nitrico e sulfurico, sao forma- 
dos dois compostos com um grupo nitro. Desenhe as estaituras 
desses dois compostos. 


24.4 | GRUPOS FUNCIONAIS 
ORGANIC OS 

As liga^des duplas C=C dc alcenos e as ligafdes triplas 
C=C de alcinos sdo apenas dois dos muitos grupos funcio- 
nais em moldculas organ icas. Como jd observado, cada um 
desses grupos sofre rea^oes caiacteristicas, e isso tambem 
sc aplica a todos os dcmais grupos funcionais. Cada tipo 
distinto dc grupo funcional sofrc, com frcqucncia. os mcs- 
mos tipos dc rca^ocs cm loda molccula, indcpcndcnlcmcntc 
do tatnanho c da complcxidadc da moMcula. Assim. a quf- 
mica dc uma mollcula organica <5 dominada cm larga cscala 
pcla prcscn^a dc tais grupos funcionais. 

A Tabola 24.6 rclaciona os grupos funcionais mais 
comuns. Observe que, a!<5m das liga^des C=C ou C=C, 
eles contem O, N ou um dtomo de halogonio, X. 

Podemos pensar nas moleculas organicas como scndo 
compostas dc grupos funcionais Iigados a um ou mais 
grupos alquilas. Esses grupos, constitufdos dc ligagocs 
simples C-C c C-H, sao as partes menos reativas das 
moleculas. Ao descrcver os aspcctos gerais dos compos¬ 
tos orgdnicos, os quimicos costumam usar a dcsignaqao 
R para representar um grupo alquila: mctil, ctil. propil 
etc. Os alcanos, por cxcmplo, que ndo cont£m grupos 
funcionais, silo representados como R-H. Os dlcoois. 


que contain o grupo funcional -OH. silo representados 
como R-OH. Sc dois ou mais grupos alquilas diferentes 
cstiverem presentes em uma moldcula, scrao dcsignados 
como R, R\ R", c assim por diantc. 

Alcoois 

Os dlcoois sao compostos cm que um ou mais hidro- 
genios dc um hidrocarboneto “base” foram substitufdos 
pclo grupo funcional -OH. chamado grupo hidroxila ou 
grupo dicool. Observe na Figura 24.11 que o nomc dc 
um dlcool termina cm -ol. Os dlcoois simples silo nomca- 
dos trocando-sc a ultima Ictra no nomc do alcano corrcs- 
pondente |>clo sufixo -ol-. por cxcmplo, o clano torna-sc 
etano/. Quando necessdrio. a tocalizagllo do grupo OH 6 
designada por um prcftxo numdrico apropriado que indica 
o numcro do dtomo dc carbono que carrcga o grupo OH. 

A liga^ao O—H 6 polar; logo, os dlcoois sao muito 
mais soluveis cm solvcntcs polarcs que os rcspcctivos 
hidrocarbonctos. O grupo funcional -OH podc partici- 
par tambdm na formagdo dc ligaifdes dc hidrogenio. Como 
result ado, os pontos dc cbuli^do dos dlcoois sdo muito 
mais elevados que dos scus alcanos “base". 

A Figura 24.12 mostra vdrios produtos comer- 
ciais que consistem. intciramcntc ou cm grande parte, cm 
dlcoois. 

O dlcool mais simples — mctanol (dlcool mclilico) 
— apresenta diversos usos industriais c 6 produzido cm 
larga cscala aqucccndo-sc o mondxido dc carbono c o 
hidrogenio sob pressao na presen^a de um catalisador de 
dxido mctdlico: 

CO(g) + 2H,(g) CH,OH(g) 124.14] 

Uma vc/. que o mctanol tern octanagcm muito alia 
como combustfvel automotivo, elc <5 usado como aditivo 
na gasolina e como combustfvel puro nos Estados Unidos. 

O ctanol (dlcool ctflico, C 7 H 5 OH) <5 um produlo da 
fermentagao dc carboidratos como o a^'ucar e o amido. Na 
ausencia dc ar. as cdlulas dc lcvcdo convcrtcm os caiboi- 
dratos em uma mistura de etanol c C0 2 : 

l#*v**Vs 

C 6 H l 2 O h M — 2C J H,OH(« </ ) + 2CO : (g) 

(24.15] 

No pr(K'csso, o lcvcdo obtifm cncrgia ncccssdria para 
o crcscimcnlo. Essa rca^ao <5 reali/ada sob condigdcs cui- 
dadosamente controladas para produ/ir ccrvcja, vinho c 
outras bebidas nas quais o etanol (denominado apenas como 
"dlcool” na linguagem cotidiana) 6 o ingrediente ativo. 

O dlcool polidroxflico (aquelc com mais de um 
grupo OH) mais simples 6 o 1,2-ctanodiol (ctilcnoglicol. 
HOCHjCHjOH), o principal ingrediente dos anticongc- 
lantes aulomotivos. Outro dlcool polidroxflico comum 6 o 
1,2.3-propanotriol (gliccrol. HOCHjCIKOIDCHjOH). um 
Ifquido viscose que sc dissolve rapidumente cm dgua c «f 
utili/ado cm costndticos como um emoliente da pclc c cm 
alimentos e doces para mante-los tlmidos. 
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TafceU 24.6 Grupoi furtcionau man comunv 






Exemplo 


Grupo 

funcional 

Tipo de 
composto 

Sufixo ou 
prefixo 

Fdrmula 

estrutural 

Modelo bola 
e bastao 

Nome 

sistemAtico 

(nome comum) 

>=< 

Alceno 

•e/io 

H H 

>-< 

H H 

/ 

Eteno 

(etileno) 

—C =C — 

Alcmo 

•ino 

H _c=C—H 

H 

1 .. 

H—C —0—H 

1 ** 

H 

• • 

Etino 

(acetdcno) 

1 .. 

—C—0—H 

1 " 

Alcool 

■d 

Sri 

Metarvol 

(Alcool 

metilico) 

1 .. 1 
-C—0—c — 

1 x 1 

Eter 

iter 

H H 

1 .. 1 

H— —0—C—H 

1 ** 1 

H H 

JO 

Eter dimetilico 

-C-X: 

1 

(X - haloginlo) 

Halogeoeto 
de alquila ou 
Kalogenoalcano 

halo- 

H 

1 ’I 

H-c-Cj: 

H 

J J 

Clorometano 

(doreto de 
metila) 

1 .. 

—C—N — 

1 1 

Amina 

-amina 

H H 

1 1 .. 

H—C— C— N — H 

1 1 1 

H H H 

-J 

H J 

#-• 

O o 

Etilamina 

:0: 

II 

—C—H 

Aldeldo 

■al 

H :0: 

J 11 

H—C— C—H 

1 

H 

Jo ^ 

Etanal 

(acetaldeldo) 

:o: 

1 II 1 
-c—c—c — 

1 1 

Cetona 

•ona 

H :o: H 

1 II 1 

H— C—C— C—H 

1 1 

H H 

JO OJ 

Propanona 

(acetona) 

:o: 

II .. 

—C—0—H 

Acido 

carboxilico 

kido oko 

H :o: 

I II .. 

H—C— C—0—H 

1 

H 


Acido etanoico 

(Acido acAtico) 




J J 


:0: 

II .. 1 
—c—o— c — 

•• 1 

Ester 

■cato 

H :0: H 

1 .. 1 

H—C—C— 0 — C— H 

1 " 1 

H H 

Jo 

Etanoato 
de metila 

(acetato 
de metila) 

:o: 

II .. 

—C—N— 

1 

Amida 

■amida 

H :o: 

J II .. 

H—C —C —H— H 

1 1 

H H 

o 

Etanamida 

(acetamida) 
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CH, 


CH,— Cll —CHj 

I 

OH 


CH,—C— CH, 

I 

OH 


CH, —CH, 
1 * 1 * 

OH OH 


2-prnpanol 2-mctil-2-pn>panol 

Aicool isopropflico; ilcool tcr-buulico 

Ilcool para assepsia 


1,2-ctanodiol 

Eulcnoglicol 



Fenol 1,2,3-propanotrioI 

glicerol; glicctina 


2,15-dimetil-14- 

(l,5-dimctil-hc*il)tetraciclol8.7.0.0 2 ' 7 .0 ,l ' li | 

heptacos-7-en-5-ol 

Colcstcrol 


Flgura 24.11 Formulas estruturais 
condensadas de seis alcoois important es. 

Names comans sSo dados em atuL 



FI go r.\ 24.12 Alcoois do dia a dia. Muitos dos p.'odutos que 
usamos todos os dias — do ilcool para assepva ao spray de cabelo e aos 
ai-dcongelantes — sio constitjidss megral ou parcialmente de alcocs. 

O fenol d o composto mais simples com um gmpo OH 
ligado a um ancl aromdtico. Um dos efeitos mais notdveis 
do grupo aromdtico d a acidcz basiantc clcvada do grupo 
OH. O fenol d aproximadamcntc I milhflo de vc/cs mais 
dcido cm dgua do quc um dicool ndo aromdtico. Mcsrno 
assim, nfio d um dcido muito forte (K„ = 1,3 X 10" l0 ). 
O fenol d usado industrialmcnte para fabricar pldsticos c 
corantes e lambdm como ancstdsico tdpico em sprays para 
garganta inflamada. 

O colesterol, mostrado na Figura 24.11, e um aicool 
de importdncia bioquimica. O grupo OH compreende 
apcnas um pequcno componcntc dcssa moldcula, de 
modo quc o colcstcrol d apcnas Icvcmcntc soluvcl cm dgua 
(2.6 g/L dc H 2 O). O colcstcrol d um componcntc nor¬ 
mal c csscncial dc nosso organismo; cntrclanto. quando 
prcscnlc cm quantidadcs exccssivas, podc prccipitar da 
solu^do. F.lc prccipita na vcsfcula biliar formando pro¬ 
tuberances chamadas cdlculos biliares e tambdnt podc 


prccipitar contra as parcdcs das vcias c artdrias, contri- 
buindo para o aumcnto da alia prcssdo sangufnca c outros 
problcmas curdiovascularcs. 

ETERES 

Os compostos em que dois gnipos hidrocarbonetos 
estao ligados a um oxigenio sdo chamados de cteres. 
Eteres podem ser formados a partir de duas moldculas 
de dicool, libcrando uma moldcula dc dgua. A rca^ao d 
catalisada pclo dcido sulfiirico, que absorve a dgua para 
remove-la do sistema; 

CHjCH]—OH + H—OCHjCHj 

CH,CH,—O—CH,CHj + H,0 

|24.I6| 

Uma reaqdo em que dgua d liberada a partir de duas 
substdncias denomina-se rea^do de condensafdo. 
(sc^ocs 12.8 c 22.8) 

Tanto o dter etfl ico quanto o eter ci'cl ico tetraidrofurano 
sao solventes comumente usados em reaches organicas. O 
dtcr ctflico jd foi usado como ancstdsico (conhccido sim¬ 
ple smcntc como “dtcr" ncssc contcxto), mas aprcscntava 
considcrdvcis efeitos colalcrais. 

CH,—CH, 

CH,CH 2 —O—CH,CH, | | 

CH, CH, 

N ‘o" 

Ftcr ctflico Tetraidrofurano (THF) 

ALDEIDOS E CETONAS 

Vdrios dos grupos funcionais listados na Tabcla 24.6 
content o grupo curbonilu. C=0. Rssc grupo. junto com 
os dtomos ligados ao scu carbono, define vdrios grupos fun¬ 
cionais importantes quc analisamos nesta se^'to. 
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Nos uldeidos, o grupo carbomla tem no mfnimo urn 
dtomo dc hidrogCnio ligado a clc: 


H— C—H CHj — C — H 

Mctanal Elanal 

Formaldcido Aceta’dcfdo 

Nas cctonas. o grupo carbonila ocorre no interior dc 
uma cadeia carbdnica c cstd. assim. ladcado por dlomos 
dc carbono: 

O 

II 

CH,—< —CHj 

Propan ona 

Acciona 

O 

II 

CH,— ( — CHjCH, 

2-buianona 

Mctiktikctoru 


OH 



Os nomes sistcmdticos dos aldcfdas (Cm a Icrmina^ao 
■at c os nomes das cctonas a tcrmina(,iio -ona. Observe que 
a tcstostcrona tem (anto o grupo .llcuol quanto o cctona; o 
grupo funcional da cctona domina as propriedades roole- 
culares. Por isso, a testosterona 6 considerada cm primeiro 
lugar uma cctona c cm segundo lugar um dicool, c scu nomc 
reflele suas propriedades celonicas. 

Muitos compostos cncontrados na natureza possucm 
um grupo funcional aldctdo ou cctona. Os aromatizantes 
dc baunilha c dc cancla sao aldci'dos nalurais. Dois iso- 
mcros da carvona forncccm os saborcs caractcrfsticos das 
folhas dc hortcld c das sementes dc alcaravia. 

As cctonas silo monos rcativas que os aldcfdos c silo 
usadas extensivamente como solventes. A cctona mais 
utilizada, a acctona <5 complctamcnte miscfvcl cm dgua 
e tambem dissolve uma grande variedade de subslancias 
organicas. 

ACIDOS CARBOXILICOS E ESTERES 

Os dcidos carboxi'licos contcm o grupo funcional 
carboxila, gcralmcntc cscrito como COOH. (Sc«,-ao 
16.10) Ksscs dcidos fracos cstiio largamcntc distribufdos 
na naturc/a c silo comuns cm frutas cftricas. (Sc^ao 
4.3) Eles tambdin se dcstacam na fabrica<,’ilo dc polfmeros 
utilizados para produzir libras, filmes e lintas. A Figura 
24.13 mostra as formulas estruturais de vdrios dcidos 
carboxi'licos. 

Os nomes comuns dc muitos dcidos carboxi'licos sao 
baseados cm suas origens hisloricas. O dcido formico. por 
cxcmplo, foi preparado inicialmcntc por cxtra<,ao a partir 
dc formigas; scu nomc dcriva da palavra latina formica , 
que significa formiga. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quais destas subslancias tem tanto um grupo funcional dcido carboxilico quanto um grupo funcional alcool? 


O 

CH,—CH— C OH 

I 

OH 

Acido lltico 
O 

II 

C—OH 

O—C—CHj 

II 

o 



o 


o o 

II II 

HO—C C—OH 


O 

n 

H— C -OH 

Acido mctanoico 

Acido fomneo 


O 

II 

CH,— C—OH 


HO 


Acido acctilsalicflico 

Aspinna 


II I I 
—c— ch 2 —c—ch 2 
I 

OH 

Acido citrico 


®4-oh 


Acido ctanoico 

Acido aciftico 

rigur* 24.13 Formulas estruturais de alguns iddos carboxilkos comuns. Os 

dcidos moixxifboi.lxos tostumam ser chamados por seus nomes comuns, dados em awl 


Acido fcnil mctanoico 

Acido hcnroico 
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Os dcidos carboxflicos podcm scr produ/idos pcla 
oxida«,;lo dc filcoois. Sob coodk^cs apropriadas. o aldcfdo 
podc scr isolado como o primeiro produlo de oxidado, 
como na scquencia: 

O 

II 

CH 3 CH 2 0ll + (O)-» CHjC'H + H,0 [24.171 

Etanol Acctaldcfdo 

O O 

II II 

CHjt'll + (O) — CHjCOll |24.18| 
Acctaldcfdo Acido actftico 


Aldcfdos c cctonas podcm scr preparados por oxida- 
$1lo conlrolada dc dlcoois. A oxidado complcta rcsulta 
na forma^iio dc CO> c HjO, como na queima dc mclanol: 

CH 3 OH(g) + |0 2 (g) -► C0 2 (g) + 2 H 2 0(g) 

Uma oxidaqao parcial controlada para formar outias 
substancias organicas, como aldcfdos e cctonas, <5 rcali- 
zada usando-sc vdrios agentes oxidantes, como o ar. pcr6- 
xido dc hidrogfcnio (H 2 0 2 ). ozdnio (0 3 ) c dicromato dc 
potdssio (K 2 Cr 2 07 ). 


cm que (O) representa urn oxidantc que podc forncccr 
dtomos de oxigenio. A oxida$3o do etanol ao dcido ac<f- 
lico pclo ar 6 rcsponsivcl pdo azedamento dos vinhos, 
produzindo vinagre. 

Os processes de oxida^ao dc compostos organicos 
estdo relacionados com as realties dc oxidado estuda- 
das no Capftulo 20. Em vcz dc contar cldtrons, <5 comum 
considcraro numcrodc liga<;ocs C-0 para indicar a exten- 
silo da oxidado dc compostos scmclbantcs. Por cxcmplo, o 
rnctano podc ser oxidado a mctanol, depois a formaldcfdo 
(mctanal) C depois a acido fdrmico (acido mclanoico): 


H 

H—C—H 
I 

H 

Metano 


H 

H—C—OH 

I 

H 

Nletanol 


Reflita 

Escreva a formula estrutural condensada para o acido que resul- 
taria da oxidado do alcooL 

CH,— CHOII 
/ * \ 

CHj /CH 2 

X CH 2 


O dcido acetico tambdm pode ser produzido pela rea- 
qdo de metanol com monox ido de carbono na presen^a dc 
um catalisador dc rddio: 


O 


CHjOll + CO rt » CH 3 — C—OH |24.I9| 


O 


H—C—H 

Fomialdcfdo 


H—C—O—H 

Acido frirmico 


Do metanol ao acido fdrmico, o numero de liga?oes 
C-0 aumenta de 0 para 3 (ligaqoes duplas s5o contadas 
como duas). Sc fossemos calcular o estado dc oxida^ao 
do carbono nesses compostos. clc variaria entre —4 no 
metano (sc os H fossem contados como +1) c +2 no acido 
formico, o que <5 consistent com o carbono que cstd sendo 
oxidado. O produto final da oxida^iio dc qualqucr com- 
posto organico, portanto. <5 C0 2 , na realidade o produto 
das realties dc combustdo dc compostos contcndo car¬ 
bono (C0 2 tern 4 liga^dcs C-O, c tern C com estado dc 
oxidado +4). 


Reflita 

Qual processo quimico acontete quando o Acido fbrmico i re- 
convertido em metano? 


Essa rca^ao nao 6 uma oxidav'do; na vcrdadc. cnvolvc 
a inserfdo dc uma mol<5cula dc mondxido dc carbono entre 
os grupos Cll 3 c OH. Uma rcafSo dcsse tipo <5 chamada 
carboxilagHo . 

Os dcidos carboxflicos podent softer reaijocs dc 
coodcnsafdo com os dlcoois para formar dstcres: 


O 

II 

CH 3 —C —OH + HO—CH 2 CH 3 -► 

Acido aedlieo Etanol 


O 

II 

CH 3 — C — O — CH 2 CH 3 + Il : 0 124.20) 

Acetato dc etila 


Os estcrcs sao compostos em que o dtomo de H de um 
dcido carboxflico e substituido por um grupo carbonico: 


O 

I 

—c—o— c— 

I 
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Reflita 

Qua! $ a diferen^a entre um £ter e um ester? 

O nome de todo dster consiste no nomc do gnipo contri- 
bufdo pclo dlcool scguido pclo nomc do gnipo contri bufdo 
pclo dcido carboxflico. com a tcrmina^iio -ico substitu- 
fda por -ato. Por cxcmplo. o dstcr formado pcla rcaqao 
cntrc o dlcool ctflico, CH 3 CH 2 OH, c o dcido butfrico, 
CH 3 (CH 2 ) 2 COOH, 6 

O 

II 

CH 3 CI! 2 CH 2 C—o ch 2 ch } 


Butiralo do ctila 

Note que a formula qui'mica normalmcnlc tem o 
gnipo que sc origina do dcido cscrito cm primeiro lugar, 
que 6 exatamente igual d forma como o <5stcr 6 nomcado. 
Outro cxcmplo 6 o acclato dc isoamila, o <5stcr formado a 
partir do dcido aedlieo c dlcool isoamflico. Esse acclato 
tem chciro dc bananas ou peras. 

O 

II 

CH ■ > CHCH ( — o — C— CII, 

Isoamila Acclato 

Muitos dstcrcs, como o acclato dc isoamila, tem 
chciro agraddvcl c sao quasc scniprc responsdveis pclos 
aromas agraddveis das fmtas. 


Quando os dstcrcs sao tratados com dcido ou base cm 
solutjdo aquosa, sdo hidrolisados. isto 6, a moldcula «f divi- 
dida cm um dlcool c um dcido carboxflico ou scu anion: 

O 

II 

CHjCH 2 — C— O—CH 3 + OH -* 

Propionato de metila 

O 

II 

CH 3 CH 2 — c—O + CHjOII 124.21) 

Propionato Mctanol 

A hidrolise de um dstcr na presen^a de uma base 6 
denominada saponifica^ao. termo que vem da palavra 
lalina para sabao (sapon). Os dsteres naturals inclucm 
gonduras e oleos, c, no proccsso de fabrica^ao dc sabao, 
gordura animal ou oleo vegetal estdvel 6 fervido junto 
com uma base forte. O sabao resultante consiste cm uma 
mistura dc sais dc dcidos carboxflicos dc cadcia longa 
(chamados dcidos graxos). que sc formam durante a rca- 
(,'ao dc sapon ificaqdo. 

AMINAS E AMID AS 

As aminas sdo compostos em que um ou mais hidro- 
genios da amonia (NH 3 ) sao substitufdos por um grupo 


alquila: 



ch 3 ch 2 nh 2 

(CHjjjN 

©>-NH2 

F.lilamina 

Trimclilamina 

Fcnilamina 

Anilina 


EXERCICIO RESOLVIDO 24.6 


Nomeando esteres e deterrninartdo produtos de hidrolise 

Em uma solugSo aquosa bdsica, os esteres reagent com o ion hidrdxido para formar o sal do dcido carboxflico e o dlcool do qual 
o dster <5 constitufdo. Nomeie cada um dos seguintes dsteres e indique os produtos de suas readies com base aquosa. 


(■I 


<§>x 


OCHjCHj 


O 

II 

(b) CH,CH 2 CI1 j— C— O 



soLugAo 

Anatise Temos dots dsteres e devemos nomcd-lose determinar 
os produtos formados quando sofrem hidrdlise (rompem-se em 
um dlcool e um fon caiboxilato) cm solu<;ao bdsica. 

Ptaneje Os tfstcres sao formados pcla rca<;3o tic condcnsacao 
cntrc um dlcool c um dcido carboxflico. Para dar nomc a um 
6ter. devemos analisar sua cstrutura c determinar as idcntidadcs 


do dlcool e do dcido a panir dos quais etc 6 formado. Podcmos 
identificar o dlcool adicionando um OH ao gnipo alquila ligado 
ao dtomo dc O do grupo carboxflico tCOO). Podcmos identifi¬ 
car o dcido pcla adifdo dc um grupo H ao dtomo dc O do grupo 
carboxflico. Vimos que a primeira parte do nomc dc um 6acr 
indica a parte do dcido enquanto a segunda, a parte do dkooL 
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O nomc descrcvc a mancira como ox Cstcres xol'rcni a hidrOlisc 
cm base, rcagindo com a base para formar um Alcool c um Anion 
carboxilatn. 

Resolva (a) Esse rfstcr deriva do etanol (CHjCHjOH) e do 
Acido benzoico (QHjCOOH). Seu nome, por conseguinie. 6 
benzoato de etila. A equa^Ao ionica simplificada para a rea<;ao 
do benzoato dc etila com o (on hidroxido <5: 




OCH : CH,(<*f) + OH"(aq) 



O'(aq) + HOCH 2 CH,(<j<j) 


CHjCHjCHjC 




(aq) + OH (aq) 


O 

II 

CHjCHjCHjC — 0~ (tup + HO 



Os pmdutos s3o o fon butirato c o fcnol. 

Para praticar: cxercicio 1 

Para o dstcr gcndrico RC(0)0R'. qua) ligado vai hidrolisar 
sob conduces bAsicaa? 

(a) A ligado R-C; (b) a ligado C=0; (c) a liga^ao C-O, (d) 
a ligafSo 0-R‘; (c) mais dc uma das allcmativas amcriorcs. 


Os produtos siio o ion benzoato c o etanol. 

(b) Esse dster deriva do fcnol (C^HjOH) c do Acido butirico 
(CHjCHjCHjCOOH). O resfduo a partir do fcnol 6 chamado 
grupo fenila. O Aster <5. portanto. chamado de bulirato de fenila 
ou butanoato dc fenila. A cquafAo ionic a simplificada da rea- 
<;io do bulirato dc fenila com o (on hidrdxido A: 


Para praticar: exerricio 2 

Escreva a formula estrutural condensada para o Aster formado 
a partir do Alcool propflico e do Acido propidnico. 


As aminas sSo as bases organicas mais comuns. 
(Se^Ao 16.7) Como vimos no quadro Qufrnica aplicatia 
na Se^Ao 16.8, muilos compostos farmaccuticos ativos sAo 
aminas complexas: 





Uma amina com. no minimo, um H ligado ao N pode 
sofrer uma rca^Ao dc condcnsa^Ao com uin Acido carbo- 
xrtico para formar uma amida, que contdm o grupo car- 
bonila (C=0) ligado ao N (Tabcla 24.6): 

O 

II 

CHjC— OH + H — N(CHj)j -* 

O 

II 

CHjC—N(CH,)j + HjO (24.22] 

Podcmos considcrar o grupo funcional amida dcri- 
vado dc um Acido carboxflico com um grupo NRR'. 
NH 2 ou NHR’ substiluindo o OH do Acido, como nestes 
exemplos: 

O 

II 

CHjC— Nil a 

Elanamida 

Acctamida 

Ecnilmctanamida 

Bcnzamida 
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O 

II 



N-(4-hidrmifcml>cUnamida 

Acctaminofcno 

A liga<,ao umidu, 

O 

II 

R— C— N— R' 

I 

H 

cm quc RcR’ sao grupos organicos. «5 o principal grupo 
funcional das prole fn as. como veremos na Sc<,ao 24.7. 

24.5 | QUIRALIDADE NA 

QUIMICA ORGANICA 

Uma molccula quc possui uma imagem cspccular nao 
supcrponi'vcl <S chamada quiral (do grcgo cheir, “mao”). 

(Seqao 23.4) Compostos contendo dtomos de carbono 
ligados a qualm grupos diferentes sao inerenfernente qui- 
rais. Um atomo dc carbono com quatro grupos difcrcnlcs 
ligados <f cliamado dc centro-quiral. Por cxcmplo, veja- 
mos a formula do 2-bromopcniano: 

Br 

I 

ch 3 —c—ch 2 ch 2 ch 3 

H 


nao quirais. Apenas cm um ambicnlc quiral clcs cxibcm 
comportamcntos diferentes entre si. Uma das proprieda- 
dcs inleressantcs das substilncias quirais <5 quc suas solu- 
?6es podem girar o piano da luz polarizada, como expli- 
cado na Se^io 23.4. 

A quiralidadc 6 comum cm substancias organicas. 
Entretanto, nao costuma ser observada, porque. quando 
uma substancia quiral 6 sintelizada cm uma rcaqao qui- 
mica normal, os dois cnantiomcros sao formados cm 
quantidadcs prccisamcntc iguais. A misturu rcsultantc dc 
isomcros <J chamada mistura racemica c nilo gira o piano 
da luz polarizada, uma vcz quc as duas formas giram a 
luz cm proporgfcs iguais cm scnlidos oposlos. (Sc<,ao 
23.4) 

Muitos mcdicamcntos sao compostos quirais. 
Quando um medicamento e administrado como uma 
mistura racemica, gcralmcntc acontccc dc apenas um 
dos cnantiomcros apresentar rcsultados bcndficos. Com 
frcqucncia. o outro <5 inerte ou aproximadamente inerte, 
podendo aid ter cfeito nocivo. Por cssa razao, a droga (K)- 
-albulcrol (Figura 24.15) <5 um broncodilalador utili- 
zado para aliviar os sintomas da asma. Ja o cnanliflmcro 
(S)-albutcrol into srt <5 incficaz como broncodilatador, 
mas tambdnt na verdade anula os cfcilos do (Af)-albuterol. 
Como outro excmplo. o analgdsico n3o estcroide ibupro- 
feno <f uma moldcula quiral usualmcnte vendida como 
mistura racemica. Entretanto. uma prepara^ao quc con- 
sistc apenas no cnantiomcro mais ativo, o (S)-ibuprofcno 
(Figura 24.16), alivia a dor e reduz a inflama^ao mais 
rapidamente quc a mistura racemica. Por cssa raz3o. a 
versiio quiral da droga pode vir eventualmcnte a substi- 
tuir a racemica. 

Reflita 

Quais sao os requisitos neces^rios aos quatro grupos ligados 
a um atomo de carbono para que este seja um centro-quiral? 


Os quatro grupos ligados ao C2 sao diferentes. 
tomando-o um centro-quiral. A Figura 24.14 
ilustra as duas imagens cspccularcs nao superponf- 
vcis dcssa moldcula. Sc imaginarmos a movimen- 
ta^lo da moldcula do lado esquerdo para o lado 
dircito c a virarmos dc todas as manciras possf- 
vcis, conclu i remos quc cla n3o pode ser superposta 
a molifcula do lado dircito. Imagens especulares 
nao superponfveis sao chamadas de isomeros Spti- 
cos ou enantitmeros. c (Seqao 23.4) Os qufmi- 
cos organicos usam os r6tulos ReS para distinguir 
as duas formas. Nao precisamos detalhar as regras 
para dccidir sobre os rdtulos. 

Os dois mcinbros dc um par dc enantidmeros 
tern propriedades ffsicas idcnticas c propricdadcs 
quimicas idO micas quando reagem com reagentes 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Se substituirmos Br por CH 3 , o composto vai se tornar quiral? 



Figura 24.lt As duas formas cnantiomtricas do 2-bromopentarto. 

Os isfimeros de imagem esperulat nio sio superponfvtis entre si 
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Tltfura 24.IS (ff)-albuterol ta* coTposto. que attw como 
broncodilatadof wn pacientes com avna. * um dos mtmbtos de urn par de 
enanttfimeros. 0 outro membra (Syafoctefoi, tem o grupo OH apontado para 
baxo e nao apresenta o m«mo efeto Hw'bgico. 


COOH 



Figura 24 . 115 (S)-lbuprofena Para a'mar a dor e reducir a inflamatao. a 
capaodade deste cnanlidnvero supra de long* a do ivdmcro (*). No isfrncro 
W. & posiqded do grupo H e CH, no carbono i extrema direita v5o trocadav 

24.6 | INTRODUgAoABIOOUiMICA 


quc os sislcmas vivos possucm cntropius muito mcnorcs 
quc as das mutlrias-primas a partir das quais clcs s4o for- 
mados. Assim, a quimica dos sistemas vivos dew rcsistir 
continuamentc it tendencia no sentido de inaior entropia. 

(Se^ao 19.3) 

Tcmos mostrado algumas aplicarjocs bioquimicas 
importantes das no^oes qui micas fundamentals nos qua¬ 
dras A Quimica e a vida quc apareccm ncstc livro. O 
rcstantc dcstc capilulo serviri apenas como breve intro- 
dug'ao aos outros aspcctos da bioquimica. Obscrvarcmos. 
todavia. o surgimento de alguns padnVs, A ligaqio de 
hidrogenio (Sc^io 11.2), por cxcmplo, d crflica a fun- 
^ao de inuitos sistcmas bioqufmicos, c a geometria das 
moldculas (Se$2o 9.1) pode reger sua importancia e 
atividadc bioldgica. Muitas das grandcs moleculas nos sis- 
temas vivos sao polimeros (Segao 12.8) de moleculas 
muito menores. Esses biopolimeros podem scr classifi- 
cados cm Ires catcgorias abrangentes: protcinas, polissa- 
caridcos (carboidratos) c acidos nuclcicos. Os lipidios sao 
outra classe comum de moleculas em sistcmas vivos, mas 
costumani scr moldculas grandcs. c niio biopolfmcros. 

24.7 | PROTE3NAS 

As protcinas sao substancias macramolcculares pre- 
sentes em todas as cdlulas vivas. Aproximadamente 50% 
da massa scca do corpo humano <5 protefna. Algumas delas 
servem como principal componente estrutural dos tecidos 
animais; sao parte fundamental da pele, das unhas. das 
cartilagcns c dos miisculos. Outras protcinas catalisam 
rca^ocs, transportam oxigenio, funcionum como hormo- 
nio para regular proccssos cspccificos do organismo c rca- 
li/am outras larcfas. Quaisqucr quc sejant suas fung'dcs. 
todas as protcinas s3o quimicamcntc scmclhantcs. sendo 
compostas dc molcfculas menores chamadas uminodcidos. 


Os grupos funcionais abordados na Se?ao 24.4 geram 
uma vasta matriz de moleculas com reatividades quimicas 
muito cspecfficas. Em nenhum lugar cssa espccificidadc 
c mais aparentc do que na bioquimica — a quimica dos 
organ ismos vivos. 

Antes dc tratar dc molrfculas bioquimicas cspccifi- 
cas. podemos fazer algumas observances gcrais. Muitas 
molrfculas biologicamcntc importantes silo muito gran¬ 
dcs, porque os organismos consirocni biomolrfculas a 
partir de substftneias menores e mais simples disponiveis 
na biosfera. A sfntese de molrfculas ntaiores requer ener- 
gia porque a maioria das reanoes 6 endotdrmica. A fontc 
fundamental dessa energia e o Sol. Os animais nao tem 
praticamcntc nenhuma capacidadc dc usar a energia solar 
dc forma dircta c dependem da fotossintesc vegetal para 
suprir grande parte dc suas nccessidadcs cncrgrfticas. 
(Scgao 23.3) 

Alrfm dc demandar grandcs quanlidades dc energia. os 
organismos vivos sao altamcntc organ izados. Em termos 
termodiniltnicos, esse alto nivel dc organiza^ilo signiftca 


AMINOACIDOS 

Um aminoacido e uma molrfcula quc apresenta um 
grupo amina -NHs. e um grupo dc dcido carboxflico 
-COOH. As unidadcs fundamentals de todas as protei- 
nas sao ns aminodcidos a. cm quc a (alfa) indica quc o 
grupo amino cstd localizado no itomo dc carbono imedia- 
tamente adjaccntc ao grupo carboxilico. Assim. sempre 
hi um itomn dc carbono entre o grupo amina c o icido 
carboxilico. 

A formula gcral de um aminoicido a 6 representada 
dc duas manciras: 


.Um doscercade 
20 grupos diferentes 
- Carbono a 




1 

H 2 N—c—COOH 

ou 

*HjN—C—COO 

H 


H 
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A forma duplnmcntc ioni/ada. chamada dc zwillerion. 
cosluma prcdominar cm valores dc pH qua.sc ncutro. Essa 
forma resulta da (ransfcrcncia dc um proton do grupo car- 
box 1 1 ico para o grupo bisico amina. (Secilo 16.10) 

Os aminodcidos diferem entre si quanto d naturcza de 
seas grupos R. Foram idcntificados 22 deles, c a Fignra 


24.17 mostra 20 daquclcs idcntificados cm seres huma- 
nos. Nosso organismo podc sinteti/ar on/.c desses 20 cm 
quantidades suficicntcs para nossas neecssidadcs. Os 
outros nove devem ser ingcridos e sdo chamados amino- 
dados essenciais porque constituent coni|>onentes neces- 
sirios h nossa dicta. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qua! grupo de aminoacidos tem carga positiva em pH 7? 


Aminoacidos apolurcs 





CH, 

CH, 

S 




CH, 

CH,—CH 

CH, 

ch 2 


H 

* 1 

CH, 

+ 1 

1 

CH,-CH 

l 1 

1 

* T 2 

1 

CH,—CH 

1 

♦ T 2 

/*sHi 
ch 2 c 

HjN-C—COO* 

H,N-C—COO* 

H,N—C—COO* 

H,N —C—COO* 

H,N—C—COO* 

3 1 

H,N —C—COO* 

3 I 

H,N—C—COO* 
♦ I 

H 

II 

II 

H 

1 

11 

H 

H 

Glicina 

Alonina 

Valina 

l^ucina 

Ixolcucina 

Melionlna 

Prolina 

(Gly: G) 

(Ala: A) 

(Val; V) 

(Ijcu; L) 

(He; 1) 

(Met: M) 

(Pro; P) 


Aminoacidos polares 


? H 

CH 2 


SH 

I 

+ T* 

H,N—C—COO 

I 

H 


CH, 

I 

HC—OH 

♦ I 

H,N—C—COO 

I 

H 



Scrina 
(Sen S) 


Cistdna 
(Cys; C) 


T n on I mi 
(Thr, T) 


Fenilalunlnu Tirosina 

(Phe; F) (Tyr. Y) 


Triptofano 

(Trp; W) 


Aminoacidos bdsicos 

nh 2 

NH, 

1 3 

| ^ 
C=NH, 

I 1 

r 

NH 

HN=\ c Hi 

Y N " {•<> 

CH 2 

fc 

. f- . ?' 


H,N-C-COO' H 3 N-C-COO* 

HjN-C-COO* 

| 

H H 

H 


Aminoacidos dcidos e suas aminas derivadas 


Y 

V' 

1 


C 

1 

CHj 

r 

CH, 

ch 2 

CH, 

1 * 

ch 2 

1 * 

♦ 

+ 

♦ 


,N-C-COO* 

| 

H,N—C—COO 
| 

H,N—C—COO* 

| 

HjN-C-COO 

| 

H 

H 

H 

H 


HLstidina 
(His: H) 


Lisina 

(Lys; K) 


Arginina 
(Arg: R) 


Acido aspdrtico Acido glutamico 
(Asp: D) (Glu: E) 


Asparagina 
(Asn; N) 


Gluiamina 
(Gin; Q) 


rigura 24.17 Os 20 aminoAcidos encontrados no corpo humano. 0 sombrearieMo arul mostra os ddetentes g'upos R de cada aminoAcido. Os Aodos estao 
apresentados sob a lortna wittenbmea. na qua! e»s?em en Agua a valores de pH quase neutro Os nomes de aminoAcidos mosbados em negmo sAo os nove essenciais. 
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O dtomo tie carbono a dos aminodcidos. quc 6 o 
carbono cntrc os grupos amino c carboxiluto, (cm quatro 
grupos distintos ligados a ele. Os aminodcidos sdo. por- 
lanto, quirais (excc(o a glicina. que tem dois hidrogenios 
ligados ao carbono central). Por ra/oes histdricas, as duas 
formas enantiomericas dos aminodcidos costumam ser 
distinguidas pelos rotulos D (do latim dexter, "direita") 
e L (do latim taevus. "esquerda"). Quase todos os amino- 
acidos quirais nomialmcntc cncontrados em organismos 
vivos tern uconfigura^aoLnoccntroquiral. As principais 
cxceqocs sao us protefnas quc constitucin us pa redes cclu- 
lares dc buetdrias, quc content quantidudes considerdveis 
dos isdmeros D. 


POLIPEPTIDEOS E PROTEIN AS 

Os aminodcidos sao unidos nas proteinas pelos gru¬ 
pos amida (Tabela 24.6): 


R 


O 

II 

— C— N—R 


II 


124.231 


Cada grupo amida <5 chamadu liga^do peptidica 
quando formado pt>r aminodcidos. Uma liga^do peptidica 
6 formada por uma rca^ao dc condensa^do cntrc o grupo 
carboxflico de um aminodcido e o grupo amina dc outro. A 
alanina c a glicina. por cxcmplo, podem rcagir para formar 
o dipepu'deo glicilalanina: 


H O 

I 


H 

l 


H O 

I 


HtN—C— C—O II— N— C—C—O- 


I 

II 


I 

H CHj 

Alanina (Ala; A) 


Glicina (Gly; G) 

HO HO 

+ I II I II 

HtN—C—C—N— C—C—0"+ IhO 

I I I 

H H CHj 

Glicilalanina (Gly-Ala: GA) 


O aminodcido quc fomccc o grupo carboxflico para a 
forma<,ao dc uma liga^ao peptidica «5 nomcado primeiro. 
com termina^do -//; scguklo pclo aminodcido quc fornccc 
o grupo amina. Com base nas abreviaijflcs moslradas na 
Figura 24.18, a glicilalanina pode ser ubrcviada como 


Gly-Ala ou GA. Ncssa nota^do, cntcndc-sc quc o grupo 
amino quc nilo rcagiu cstd i esquerda c quc o grupo car- 
box II ico quc ndo rcagiu estd d direita. 

O adofnnte artificial aspartame (Figura 24.18) 6 o 
dstcr mctflico do dipcptfdco formado a partir dos amino¬ 
dcidos dcido aspdrtico e fenilalanina. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quantos dtomos de carbono quiral exisiem em uma molecula 
de aspartame? 



HO HO 

I II I II 

HiN — C —C N-C—C-O-CH, 

' III 
CH 2 » CH, 



Acido aspdrtico Fenilalanina 

(Asp) (Phe) 

riguxa 24.18 Coisas doccv 0 adoyme aspartame i o ester me:3«co de 
um dipeptldcn 


EXERCICIO RESOLVIDO 24.7 


Desenhando a fdrmula estrutural de tun tripeptideo 

Dcscnhc a formula estrutural para o alanil-glicil-scrina. 


soluqAo 

Analisc Tcmos o nomc dc uma substdneia com liga^Ac* pcptl- Ptanejc O notnc desva substdneia sugcrc quc Iris aminodcidos 
dicas c devemos cscrcver sua fdrmula estrutural. — alanina. glicina e serina — foram unidos. formando um 
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tripeptldeo. Observe que a termingio -it foi adicionada a cada 
amino&ido, cxcclo para o ultimo, a serina. I’or convcmjio, a 
scquencia ilc aminodcidos dcidos cm pcptfdcos c protefnas 6 
escrita do lado do nilroginio para o lado do carbono: o pri- 
meiro aminodcido nomeado (alanina. nesse caso) tem o grupo 
amino livre. e o ultimo (a serina). o grupo carboxflico livre. 
Kesolva Inicialmcntc combinamos o grupo carboxflico da 
alanina com o grupo amino da glicina para formar uma liga- 
;ao pcptidica c, depois, o grupo carboxflico da glicina com 
o grupo amino da serina para formar outro grupo pcptfdico: 


Gmpo umina — * Grupo ciutioxila 


H O 

H O 


H 0 

, 1 II 

1 II 


1 II 

H 3 N —C—C 

1 

-N—C—C 

1 | 


N—C— C — O' 

CHj 

1 1 

H H 


H CH 2 OH 


Ala Glv Ser 

AG S 


Podemos abreviar esse tripeptideo como Ala-Gly-Scr ou AGS. 
Para praticar: exercicio 1 

Quantos dtomos de nitroginio cxistcm no tripeptfdco Arg- 
-Axp-Gly? 

(a) 3. (b) 4, (c) 5, (d) 6, (e) 7. 

Para praticar: exercicio 2 

De nomc ao dipcptfdeo e fomc^a duas manciras de cscrever 
sua abreviatura: 

HO HO 

♦ I II I II 

H,N—C—C— N— C—C—O" 

I I I 

HOCHj H CH-) 

I 

COOH 


Os polipcptfdcos sc formam quando urn grande 
numcro dc aminodcidos (> 30) <5 unido per ligaffes 
pcplfdicas. As prolcfnas s3o moldculas polipcptfdicas 
lincarcs (isto 6, n3o ramiftcadas) com massa molecular 
variando de aproximadamente 6 mil a mais de 50 milhoes 
de uma. Uma vez que 20 aminodcidos diferentes sao uni- 
dos nas protefnas e as protefnas consistem em centenas de 
aminodcidos, o numero de arranjos possfvel nas protefnas 
6 praticamcntc ilimitado. 

ESTRUTURA DAS PROTEIN AS 

A scquCncia dc aminodcidos ao longo dc uma cadcia 
protcica d chamada estrutura primdria e fornece if pro¬ 
tefna sua identidade singular. Uma varia^ao que seja cm 
um aminodcido pode alterar as caractcrfsticas bioqufmi- 
cas da protefna. Por exemplo, a anemia falciforme d um 
distiirbio gcndtico resultantc de uma tinica substitui^ao 
em uma cadcia protcica na hcmoglobina. A cadeia afetada 
contdm 146 aminodcidos. A substitute de um aminod- 
cido com uma cadcia lateral dc hidrocarbonclo por outro 
que tern um grupo funcional dcido na cadcia lateral allcra 
as propricdadcs dc solubilidadc da hcmoglobina, c o fluxo 
sangufneo normal 6 impedido. (Sc<,do 13.6) 

As protefnas nos organismos vivos ndo s3o simplcs- 
mente cadeias longas c flexfveis, com formas alcatd- 
rias. Em vez disso, as cadeias sc ordenam em estruturas 
baseadas nas formas intermoleculares que estudamos no 
Capftulo 11. Esse arranjo leva a estrutura secundaria 
da protefna. que se refere a como os segmentos da cadeia 
proteica estao orient ados cm um padrao regular, como se 
vc na Figura 24.19. 

Um dos arranjos dc estrutura secundaria mais impor¬ 
tant c comum iS ode h6Iicc-« (alfa). Como indica o arranjo 
hdicoidal da figura 24.19, a txflicc tf mantida em posi^ao 
por liga^ocs de hidrogenio entre os dtomos dc II da umida 


c dtomos dc O da carbonila. A montagem da htflicc c seu 
diametrodevem ser tais que (I) nenhum Angulo de liga^do 
csteja tensionado e (2) os grupos funcionais N—II e C=0 
cm lados adjaccntcs estejam cm posi^Acs apropriadas para 
as ligaqocs de hidrogenio. Um arranjo dessc lipo 6 pos¬ 
sfvel para alguns aminodcidos ao longo da cadeia, mas 
nao para outros. As moleculas proteicas maiores tem um 
arranjo helicoidal a intercalado com se?6es nas quais a 
cadcia 6 uma cspiral alcatdria. 

A outra estrutura sccunddria comum de protefnas 6 a 
fblha-/3 (beta), que consistc cm duas ou mais cadeias dc 
pcptfdcos unidos por ligatjtVs dc hidrogenio entre o II dc 
uma amida em uma cadcia c o O dc uma carbonila cm 
outra cadcia (Figura 24.19). 


Reflita 

Se aquecermos uma proteina para quebrar liga^des de hidro- 
g$nio intramoleoilares, a estrutura helicoidal-a ou de folha-/3 
serd mantida? 


As protefnas ndo sdo biologicamentc ativas, a mcnos 
que estejam sob determinada forma em uma solut,3o. O 
processo pclo qual a protefna adota sua forma biologi- 
camente ativa 6 chamado dobramento. A forma de uma 
protefna em sua versao dobrada—determ i nada pelas cur- 
vas. dobras e se^Ces de componentes em forma cilfndrica 
helicoidal-a, dc folha-/3 ou cspiral flexfvcl — 6 chamada 
dc estrutura terciaria. 

As protefnas globulam dobram-sc assumindo um for- 
mato compaclo, ligeiramente csftfrico. Dc modo gcral. sao 
soluveis cm dguu c nidvcis dentro das cclulas. Tern furwjocs 
nao estruturais, como combatcr a invusJo dc corpus cstra- 
nhos, transportar e armazenar oxigenio (hcmoglobina c 
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Kstrutura primdria 





J ® • H © • „ © * 

- ^ 3 ® O Q 0 o O © / 



rigura 24.19 Os quatro nlvels da 
estrutura das protefnas. 


mioglobina), e atuar como catalisador. As protefnas fibro¬ 
ws formant uma segunda classe de protefnas. Nessas subs- 
tancias, as cspirais longas se alinham de mancira mais ou 
mcnos paralcla para formar longas fibras insoluvcis cm 
.Igua. As protefnas fibrous fomcccm integridade c fonja 
cstrutural a muitos tipos de tccidos e sflo os principals 
componcntcs de nnisculos. tendocs c cabclos. As maiorcs 
protefnas conhecidas, que excedem os 27.(X)0 aminodcidos 
de comprimento, sao as protefnas musculares. 

A estrutura tercidria de uma protefna 6 mantida por 
meio de diversas interafoes. Determinados dobramentos 
da cadeia proteica levam a um arranjo de energia mais 
baixa (mais estdvel) que outros padroes de dobramento. 
Por cxcmplo, uma protefna globular dissolvida cm uma 
M)Iu(,ao aquosa sc dobra de modo quo as por^ocs de 
hidrocarbonctos apolarcs estejam protegidos no interior 
da molifcula, longc das mollculas polarcs dc igua. Mntrc- 
tanto. a maioria das cadcias laterals dcidas c bdsicas mais 


polares projetam-se para a soluijao. de modo que possam 
interagircom as mol&ulas de dgua por meio de intera^ocs 
for—dipolo, dipolo-dipolo ou ligaqoes dc hidrogenio. 

Algumas protefnas sao arranjos dc mais dc uma cadcia 
polipcptfdica. Cada uma dclas tern sua prdpria estrutura 
lercidria, e duas ou mais dcssas subunidades tcrcidrias 
podem agregar-se cm uma macromoldcula funcional 
maior. O modo como as subunidades tcrcidrias sc orga- 
nizam <5 chamado dc estrutura quaterndria da protefna 
(Figura 24.19). Por exemplo, a hemoglobina, uma protefna 
dos gldbulos vermelhos que transporta oxigenio, 6 consti- 
tufda por quatro subunidades tercidrias. Cada uma delas 
conte'm um componente chamado heme com um atomo de 
ferro que sc liga ao oxigenio como rcprcscnlado na Figure 
23.15. A estrutura quaterndria d mantida pclos mesmos 
tipos de intcra^do que mantem a estrutura tcrcidria. 

Uma das hipdtescs mais fascinantes cm bioqufmica 
na atualidade c que protefnas deformadas podem causar 
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docn^as infccciosas. Elas suo chamadas prions. O mclhor 
cxcmplo dc prfon 6 aquclc considerado rcsponsdvcl pcla 
docn(,a da vacu louca, que podc scr transmitida aos seres 
humanos. 


24.8 | CARBOIDRATOS 

Os carboidratos s3o uma imporiantc classe de subs- 
tancias nalurais cnconlradas (anto na matdria vcgclal 
quanto na matdria animal. O nomc carboidrato (hidrato 
dc carbono) vem das formulas cmpfricas das maioria das 
substancias dcssa classe, quc podem scr cscritas como 
Por cxcmplo, a glicose, o carboidrato mais abun- 
dantc, tem a fdrmula molccu lar C 6 H ] 2 0 6 , ou C^HiO)^. Os 
carboidralos nao sao rcalmentc hidratos dc carbono; cm 
vez disso, sao aldefdos c cctonas polidroxflicos. A glicosc. 
por exemplo, 6 um a^ucar de aldefdo com seis carbonos. 
enquanto a frulose. o a?ucar muilo presente nas frulas, <5 
um a^ucar de cctona de seis carbonos (Figura 24.20). 

A moldcu] a dc glicosc, tendo grupos funcionais tanto 
dc dicool quanto dc aldefdo, ali5m dc um suportc principal 
nt/oavclmcntc longo c flcxfvc), podc formar uma cstru- 
tura cfclica dc seis membros. como indicado na Figura 
24.21. Na realidade, cm uma solu^do aquosa, apenas uma 
pcquena percentagem das moldculas de glicosc esta na 
forma de cadeia aberta. Apesar de o anel ser sempre dese- 
nhado como se fosse piano, as mo!<fculas ndo s3o planas 
por causa dos angulos de ligaqao tetraddricos ao redordos 
dtomos de C e O do and. 

A Figura 24.21 moslra quc a cstrutura cfclica da gli¬ 
cosc podc ter duas oricnta^ocs relatives. Na forma a. o 


grupo OH cm Cl c o grupo CHjOH cm C5 apontam cm 
sentidos opostos. Na forma fi. clcs apontam no mesmo 
sentido. Apesar da diferenqa entre as formas ac/3 parcccr 
pcquena. cla acarrcta cnormes conscqucncias bioldgicas. 
inclusive a vasta diferen^a nas propricdadcs entre o amido 
c a cclulosc. 

A frutosc podc sc ciclizar para formar andis dc cinco 
ou seis membros. O and dc cinco membros sc forma 
quando o grupo OH cm C5 reage com o grupo carbonila 
cm C2: 



O and dc seis membros rcsulta da rca?3o entre o 
grupo OH cm C6 com o grupo carbonila cm C2. 
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Figura 24.20 EStmtura linear dos 
carboidratos glicose e frutose. 
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Figura 24.21 A estrutura cfclica da glicose tem uma forma a e uma p. 


EXERCfCIO RESOLVIDO 24.8 


Identificando grupos funcionais e centros quirais em carboidratos 

Quantos dtomos dc carbono quiral existent na forma dc cadeia aberta da glicosc (Figura 24.20)7 
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soluqAo 

A native Dad Li a estrulura da glicose. pcde-sc pura dclcrtnmar 
o numcro dc carbonos quirais na moldcula. 

Planeje Um carbono quiral tem quatro grupos difcrcntes de 
diomos ligados a ele (Se<;io 24.5). Precisamos identificar esses 
dtomos dc carbono na glicosc. 


Kesotva Os dtomos dc carbono numcrados 2,3,4 c 5 tC'm. cada 
um. quatro grupos difcrcntes ligados a clcs, como irvdicado aqui: 



Portanto, existent quatro dtomov dc carbono quiral na mold- 
cula dc glicosc. 

Para praticar: exercicio 1 

Quantov dtomov dc carbono quiral existent na forma dc cadcia 
abort a da frutose (Figura 24.20)? 

(a)0.(b) I, (c) 2. (d) 3. (e) 4. 


Para praticar: exorcicio 2 

IK* nomc nos grupos functonais prcscnlcs na forma beta da 
glicosc. 


DISSACARIDEOS 

Tanto a glicosc quanto a frutose sao cxcmplos dc 
monossacarfdcos, ai^ucarcs simples que nilo podent scr 
quebrados cm moldcutas ntenorev por hidrrilise com dcidos 
aquosos. Duas unidadcs dc monossacarfdcos podem scr 
unidas por uma rca^do dc condcnsa^do para fortnar um 
dLssacarfdco. As esiruluras dc dois dissacaridcos comuns, 
a sacarose (a^ucar reftnado) e a lactose (aijticar do leite). 
sao mostradas na Figura 24.22. 

A palavra agiicar nos faz pensar ent doce. Todos os 
afucares sao doces. mas difercm no grau dc do^ura que 



H OH HO H 

Unidadc Sacarosc Unidadc 

de glicose dc frutose 

figura 24.2a Dois dissacaridcos. 


pcrccbcmos quando os provamos. A sacarosc 6 ccrca dc 
scis vezes mais docc que a lactose c ligeiramente mais 
doce que a glicosc. mas tern apenas metade da do^ura da 
frutose. Os dissacaridcos podem rcagir coin a dgua (scr 
hidrolisados) na presen^a dc um catalisador dcido para 
forntar os monossacarfdcos. Quando a sacarosc 6 hidroli- 
sada, a tnislura dc glicosc c frutose que sc forma, chamada 
afticar invertido * <5 mais docc que o sabor da sacarose 
original. A calda adocicada presente cm frulas cnlatadas 
e guloseimas e, ent grande parte, formada pela hidrolise 
da sacarose adicionada. 



H OH HOCH 2 

Unidadc Lactose Unidadc 

dc galactose dc glicosc 


* O termo opfnir imrnido sent do fato de que a rotiu,'l<i do piano de lu/ polan/adu pela mivlura glicovc-fmlovc i no scnlido ronlrlino. 
ou invertido, daquclc da solufio de ucarose. 
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POLISSACARIDEOS 

Os polissacarfdeos s5o const it ufdos dc muitas unida- 
dcs dc monossacarfdcos unidos. Os mais imporlantes sao 
o amido, o glicogcnio c a cclulosc, formados a parlir dc 
unidadcs de glicose repetidas. 

O amido nao d uma substancia pura. O termo refere- 
*sc a um grapo dc polissacandcos cncontrados nos vcgc- 
tais. Os amidos funcionam como o principal mdtodo dc 
armazcnar alitncnto cm scmcntcs c tubdrculos vcgctais. 
Milho. batata, Irigo c arroz contcm quantidadcs substan- 
ciais dc amido. Esses produtos vcgctais funcionam como 
principals fonlcs dc cncrgia alimentar ncccssriria aos 
humanos. As enzimas no sistema digestivo catalisam a 
hidrdlise do amido em glicose. 

Algumas mole'culas de amido sao cadeias nao ramifi- 
cadas, enquanto outras sao ramificadas. A Figura 24.23 
ilustra uma estrutura de amido nao ramificada. Observa- 
-se. particularmente. que as unidades de glicose estao na 
forma a , com os dtomos dc oxigenio em ponte aponlando 
cm uma diregiio c os grupos CHiOH aponlando na dire- 
(;3o oposla. 

O glicogcnio 6 uma substancia scmclhanlc ao amido, 
sintetizada nas cdlulas animais. Essas moldculas variam na 
mavsa molecular dc ccrca dc 5 mil atd mais dc 5 milhocs 
dc uma. O glicogcnio age como uma espdeie dc banco dc 
cncrgia no corpo e flea conccntrado nos musculos e no 
figado. Nos musculos, ele fuociona como fonte imediata 
de energia; no figado, serve como local de armazenamento 
dc glicose c ajuda a mantcr um nisei dc glicose conslantc 
no sangue. 

A cclulosc [Figura 24.23(b)) forma a principal uni- 
dadc csirutural dos vcgctais. A madcira contdm aproxima- 
damente 50% dcssc polissacaridco, c as fibras dc algodilo 


s3o quasc intciramcntc constituidas dele. A cclulosc con- 
sistc cm uma cadcia nao ramificada dc unidadcs dc gli- 
cose. com massas molccularcs mddias maiores que 500 
mil uma. A primeira vista, essa estrutura parecc muito 
similar h do amido. Entrclanto, na cclulosc, as unidadcs dc 
glicose estao na forma /3 com cada atomo de oxigenio em 
ponte apontado na mesma diregtio que os grupos CH 2 OH 
no ancl h sua esquerda. 

Visto que as unidadcs individuais dc glicose tern 
diferentes relates entre si nas duas cslruturas, as enzi- 
mas que hidrolisam rapidamente os amidos n;lo hidro- 
lisam a cclulosc. Assim. podc-se ingcrir mcio quilo dc 
celulose sent obter nenhum valor caldrico dela, mesmo 
que o calor de combustSo por unidade de massa seja basi- 
camcntc o mesmo tanto para a cclulosc quanto para o 
amido. For outro lado, mcio quilo de amido representaria 
uma ingestao caldrica substancial. A diferenga csti no 
fato de que o amido d hidrolisado em glicose, que acaba 
sendo oxidada com a libcraqao dc cncrgia. Entrclanto, a 
celulose nao <5 rapidamente hidrolisada por enzimas pre- 
sentes no organismo e. por isso. passa pclo sistema diges¬ 
tivo rclativamcntc inaltcrada. Muitas baetdrias contcm 
enzimas, chamadas cclulascs, que hidrolisam a cclulosc. 
Essas baetdrias estao presentes nos sistemas digestivos 
dc animais dc pasto, como o gado, que usam a cclulosc 
como alimento. 

Reflita 

Que tipo de ligagao, a ou p, podese esperar que faga a jungao 
das moldculas de agucar do gbcogertio? 
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figura 24.21) Estruturas de (a) amido c (b) celulose. 








CAPiTULO 24 A QUlMICA DA VIDA: QUiMICA ORGANICA E BIOlOGICA | 1119 


24.9 | LEPEDIOS 

Os lipfdios s3o uma classc divcrsificada dc molifculas 
biologicas apolares utilizadas por organismos para arma- 
zcnamcnto duradouro dc cncrgia (gorduras, 61eos) e como 
elementos de estruturas biologicas (fosfolipfdios, membra- 
nas celularcs, ccras). 

GORDURAS 

As gorduras silo lipfdios dcrivados do gliccrol c da¬ 
dos graxos. O gliccrol <5 um dicool com trfis grupos OH. 
Os dcidos graxos sdo dcidos carboxilicos (RC(X)H) cm 
quc R if uma cadcia dc hidrocarboncto, gcralmcnlc com 
comprimento entre 16 e 19 dtomos de carbono. Gliccrol 
e dcidos graxos sofrem rca^ 6 es de condcnsa^do para for- 
mar liga^oes de ester, como indica a Figura 24.24. Tres 
moleculas de dcido graxo se juntam ao glicerol. Embora 
os tres dcidos graxos dc uma gordura possam scr os mcs- 
mos. como na Figura 24.24. tambem 6 possfvcl quc uma 
gordura tcnha tres dcidos graxos difercntcs. 

Lipfdios com dcidos graxos saturados sao chamados 
dc gordurus saturadas c comumcntc sc solidificain a tcm- 
pcratura ambicntc (como a mantciga c a gordura vegetal). 
As gorduras insaturadas content uma ou mais liga<, 6 cs 
duplas carbono-carbono cm suas cadeias. A nomen- 
clatura cis e trans que atribufmos aos alcenos tambem 


sc aplica aqui: as gorduras trans tOm dtomos dc H nos 
lados opostos da liga^do dupla C=C, e as gorduras cis 
t£m dtomos dc H nos mesmos lados da liga^do dupla 
C=C. As gorduras insaturadas (como azeite de oliva e 
oleo de amendoim) costumam ser Ifquidas a temperatura 
ambicntc c cncontradas com maior frcqucncia cm plan- 
tas. Por exemplo, o principal componentc do azeite e o 
dcido olcico, c; 5 -CH 3 (CHi)tCH=CH(CHi) 7 COOH (ccrca 
dc 6 () a 80%). O dcido olcico <5 um exemplo de dcido graxo 
monoinsalurado. o quc significa quc tem apenas uma liga- 
^do dupla carbono-carbono na cadcia. Por outro lado. os 
dcidos graxos poli-insaturados t£m mais dc uma liga^do 
dupla carbono-carbono na cadcia. 

Os seres humanos nio neccssitam de gorduras trans 
em sua nutri^do, razdo pcla qual alguns governos cstao sc 
mobilizando para bani-las dos alimentos. Como, entao, 
as gorduras trans surgem em nossa alimcnta^ao? O pro- 
ccsso quc convcrtc gorduras insaturadas (como 61cos) cm 
saturadas (como gordura vegetal) if a hidrogena^ao. 
(Se^do 24.3) Os subprodutos do processo de hidrogena^do 
inclucm as gorduras trans. 

Alguns dos dcidos graxos csscnciais d saude humana 
devem cstar presentes cm nossa dicta porque nosso 
metabolismo ndo if capaz dc sintctizd-los. Esses dcidos 
sao aqueles que tem ligaijoes duplas carbono-carbono a 
tres ou seis dtomos dc carbonos de distancia do grupo 
— CH 3 terminal. Sao denominados dcidos graxos omcga -6 
c omcga-3. cm quc omega sc rcfcrc ao 
ultimo carbono na cadcia (o carbono do 
grupo carboxflico if considcrado o pri- 
meiro. ou alfa). 

FOSFOLIPIDIOS 

Os fosfolipfdios l£m estrutura quf- 
mica scmclhantc d das gorduras, mas 
apenas dois dcidos graxos ligados a 
um gliccrol. O tcrcciro grupo dicool do 
glicerol estd associado a um grupo fos- 
fato (Figura 24.25). O grupo fosfato 
tambem pode ser ligado a um pequeno 
grupo carrcgado ou polar, como a colina. 
como mostrado na figura. A diversidade 
dos fosfolipfdios (cm como base as dife- 
remjas cm scus dcidos graxos c nos gru¬ 
pos ligados ao grupo fosfato. 

Na dgua, os fosfolipfdios agrupam- 
-se com suas cabe^as polares carregadas 
voltadas para a agua c suas caudas apo¬ 
lares voltadas para o interior. Assim, os 
fosfolipfdios formam uma bicamada quc 
<5 o componente-chavc das membranas 
cclularcs (Figura 24.26). 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Quais caracterlslicas estruturafs de uma molkula de gordura fazem com que ela 
seja insoluvel em dgua? 
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figura 24.24 Estrutura de uma gordura. 
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RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Por que os fosfolipi'dios formam bicamadas e nao monocamadas na agua? 



Fignxa 24.23 Membrana celular. As celulas 
vivas sio errvottas por mrmbranas normalment* 
composes de Ixansadas de fosfolipidios. Essa 
estruiu-a 4 esubruada pelas inieia{fles favor ivets 
cntie as caudas Ndrotobicas dos foslolipfdos. qu* 
apontam rn d rrtbrs oposias i kj via dontio e foia 
da ctala. toquanto os grupos dr cabers cantgadas 
ostio voltados para os dois ambienles aquosos. 
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24.10 I Acedos NUCLOCOS 


Os acidos nudeicos s3o uma ciasse dc biopolimeros 
quc constilucm os transportadores qufmicos das infor- 
ma^oes geneticas do organismo. Os deidos desoxirribo- 
nudeicos (DNAs) sao molifculas cnormes cujas massas 
molecularcs podem variar dc 6 a 16 milhocs dc uma. Os 
dcidos ribonuclcicos (RNAs) sao moldculas mcnorcs. com 
massas molecularcs na faixa dc 20 a 40 mil uma. Enquanto 
o DNA 6 cncontrado basicamcntc nos miclcos das cdulas. o 
RNA 6 cncontrado na maioria das vexes fora do nudco no 
citoplasma, o material n3o nuclear cnvolto pcla memhrana 
cclular. O DNA arma/cna a informa<;3o gcndtica da ctflula c 
controla a produ^do de protetnas. enquanto o RNA carrega 
a lnforma^ao armazenada pclo DNA para fora do nudco 
cclular aid o interior do citoplasma. ondc a informa^ao podc 
ser usada na sfntesc dc piutexna. 

Os mondmeros dos dcidos nuclcicos, chamados 
nucleotideos, s3o formados a partirdc um aijucar dc cinco 
carbonos, uina base organica contendo nitrogenio e um 
grupo fosfato. Vcja o cxcmplo da Figura 24.27. 

O componcntc dc a^ucar dc cinco carbonos do RNA 
i a ribo.se enquanto o do DNA d a de.wxirribo.tr. 
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Figura 24.27 Nudeotideo. EseutuM de um icido desoxiaden Vo, 
o nudeotideo fomnado a parbr do aodo !osfcx<o, do a^ucar 
desoxirribose e da base orgSrs'ca de adenina. 


As tres primeiras bases mostradas sao encontradas 
lanto no DNA quanto no RNA. A timina ocorrc somente 
no DNA, enquanto a uracila. apenas no RNA. Em qual- 
quer um dos dcidos nuclcicos. cada base cstd unida a um 
at;ucar dc cinco carbonos por meio dc uma 1 igaqiio ao 
dtomo dc nitrogenio cm destaque. 

Os dcidos nuclcicos RNA c DNA s3o polinucleo- 
tideos formados por readies de condensa<;ao entre um 
grupo OH da unidade de acido fosforico no nudeotideo 
c um grupo OH do arjucar dc outro nudeotideo. Dcssc 
modo, a fita de polinucleotideo tem uma cstrutura bdsica 
composta por grupos altcmados dc a^ucar c fosfato, em 
quc as bases sc estendem para fora da cadcia como gru¬ 
pos laterals (Figura 24.28). 


A desoxirribose diferc da ribosc apenas por ter um 
dtomo dc oxigclnio a mcnos no carbono 2. 

11.1 cinco bases nitrogenadas nos dcidos nudeicos: 




Adenina (A) 
DNA 
RNA 


Guaninu (G) 
DNA 
RNA 



Citosina (C) Timina (T) Uracila (U) 

DNA DNA RNA 

RNA 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

0 DNA tem carga positiva. negatrva ou neutra em uma solu^ao 
aquosa com pH 7? 



uma desoxirribose. esse potoudeotideo 
t um DNA. 
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As fltas dc DNA sc cnrolam cm uma dupla-hllicc 
(Figura 24.29) c silo mantidas unidas pelas atra;5cs 
cnlrc as bases (representadas pdas Ictras T, A, C c G). 
Essas atrafies envolvem formas de dispersSo. formas 
dipolo-dipolo e liga?ao de hidrogenio. (Sefao 11.2) 
Como mostrado na Figura 24.30, as cstruturas da 
timina e da adenina as tomam pares perfeitos para a 
liea^ao dc hidrogenio. Dc modo andlogo, a citosina c a 
guanina formam pares idcais para liga^ocs de hidrogenio. 
Dizcmos que a timina c a adenina sao complcmentares 
entre si assim como a citosina cm rcla^do a guanina. Na 
cstrutura dc dupla-h<5licc. conscqucntcmentc, cada timina 
cm uma fita esta oposta a uma adenina cm outra fita, e 
cada citosina estd oposta a uma guanina. A cstrutura dc 
dupla-hdlicc com bases complcmentares nas duas fitas <5 
o segredo para o entendimento de como o DNA funciona. 

As duas fitas dc DNA desenrolam-se durante a 
divisao cclular, c novas fitas complcmentares sao cons- 
tniidas sobre as fitas separadas (Figura 24.31). Esse 
proccsso rcsulta em duas estruturas idcnticas de dupla- 
-Wlicc. cada uma contcndo uma fita da cstrutura original 



Figura 24.20 Dupla-h6lice do DNA mostrando a estrutura base 
de acucar-forfato como um par de fitas e linhas pontilhadas, para 
indicar a liga^o de hidrogenio entre bases complementares. 


c uma fita nova. Tul proccsso dc replica^So permite que a 
informa<,’3o geiuftiea seja transmitida quando as cdlulas 
sc dividem. 

A cstrutura do DNA d. tambem, a chave para o enten¬ 
dimento da sfntese de protetnas, da forma pela qual as 
viroscs infcctam as cc'lulas c dc muitos outros problcmas 
de importancia central para a biologia moderna. Entre- 
tanto. esses temas cstao al(5m do objetivo dcstc livro. 
Quern optar por disciplinas rclacionadas its cicncias da 
vida. entretanto, terd um grande numcro dc informatics 
sobre essas qucstics. 


RESOLVA COM AJUDA DA FIGURA 

Qual par de bases complementares podemos esperar que tenha 
uma ligaqao mais forte, AT ou GC? 


CHj Q— H— NH 


N 


i N — H»**N ' N 





\= 


N 


_ 

| AyucaT] 


| At dear 


Timina 


Adenina 


T=A 



Citosina Guanina 


C=G 

Figura 24.30 Liga^ao de hidrogenio entre bases complementares 
no DNA 


fill 


W / 



Estrutura 
base de 
atucar-fosfato 


x 




y 


Figura 24.31 Replica^o do ONA. A dupla- 
•Mke or^mal do DNA se desenrola parcialmentc, e 
novos nudeotideos a>nham-se em cada frta, dc modo 
complementer As Igacoes de MrogSnio ajudam a a'inhar os 
novos nudeotideos com a cadeia original dc DNA A uniio 
dos novos nudeotideos por regies de condensa^o restfta 
cm duas duplas btkes idtmxas de moMculas de DNA 
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EXERCiCIO RESOLVIDO INTEGRADOR 


Unindo conceitos 

O dcido pinivico (cm a scguinte cstrutura: 


o o 
II II 

CH 3 —C—c —OH 


Ele se forma no corpo a panir do metabolismo dc carboidrato. No musculo, <5 rcduzido ao dcido Idtico durante o csfor\'o ffsico. 
A constante dc acidcz para o dcido pinivico 6 3.2 X I0~\ (a) Por que o dcido pinivico tern constante de acidc/ maior quc a do 
dcido acdtico? (b) Podcmos cspcrar quc o dcido pinivico crista principalmcntc como dcido ncutro ou como foils dissociados 
no tecido muscular, supondo pH dc 7,4 c concent raf do inicial dc dcido de 2 X I0 ~ 4 Af? (c) O quc sc podc prcvcr quanto ds pro- 
priedadcs dc .soluhilidadc do dcido pinivico? Justifiquc sua rcsposta. (d) Qual d a hibridiza^do dc cada dtoino dc carbono no 
dcido pinivico? (e) Supondo os dlomos dc H como agcntcs rcdutorcs. cscrcvn uma cquafio qufmica balanccada para a rcdu^do 
do dcido pinivico ao dcido litico (Ftgura 24.13). (Embora os itomos de H nSo existam como tais cm sistemas bioqufmicos, os 
agcntcs redutorcs bioqufmicos fomcccm hidrogcnio para tais rcdu( 6 cs.) 


soluqAo 

(a) A constante de acidez para o dcido pinivico dcve ser um 
pouco maior quc a constante para o dcido acdtico porque a 
funtjdo carbonila no dtomo dc carbono a cxcrcc efeito rctira- 
dor dc cldtrons no grupo carboxflico. No sistema da ligafdo 
C-O-H. os cldtrons sdo dcslocados do II, facilitando a sua 
perda como um prdton. (Scfdo 16.10) 

(b) Para determinar a extensdo da ioniza^do, primeiro mon- 
tamos o cquilfbrio dc ionizafdo c a cxprcssdo da constante dc 
cquilfbrio. Usando HPv como sfmbolo para o dcido. teroos: 


HPv H‘ + Pv‘ 


K a 


[HPv] 


3.2 X I0 ~ 3 


Considerc | Pv~) ™ jr. Entdo. a concentra^Ao dc dcido ndo dis- 
solvido d 2 X I0 -4 - x. A concentraijdo dc |ll*| d ftxada cm 
4,0 X 10'* (o unlilog do valor do pH). Substituindo, temos: 


3.2 X 10 J 


(4,0 X 10 »)(*) 
(2 X 10' 4 - jr) 


Calculando x, obtemos 

X=[Pv"] = 2x 10^A/ 


Essa d a concentragdo inicial de dcido, o quc significa que pra* 
ticamcntc todo o dcido foi dissociado. Podcrfamox cspcrar esse 
resultado porque o dcido cstd bastantc dilufdo c a constante dc 
acidcz d razoavclmcntc alia. 

(c) O dcido pinivico dc\c ser bastantc soldvcl cm dgua, pois 
tem grupos funcionais polares c um pequeno componcntc dc 
bidrocarboneto. Poderfamos prcvcr quc xeja soluvel cm sol- 
ventes organicos polares. cm especial naquelcs oxigenados. 
Na realidade, o dcido pinivico dissolvc-sc cm dgua, eta not c 
eter etflico. 

(d) O carbono no grupo metila tern hibridiza^ao s p\ O car¬ 
bono do grupo carbonila tem hibridizafdo sp 2 por causa da 
ligafdo dupla com o osigenio. Dc mancira xcmclhantc, o car¬ 
bono do grupo carboxflico tem hibridizafdo sp 1 . 

(c) A cquafdo qufmica balanccada para essa rctnjdo d: 

O OH 

II 

CHjCCOOH + 2 (H) -* CH 3 CCOOH 

H 

Basicamcntc, o grupo funcional cctonico foi reduzido a um 
dicool. 


m ESTRATfGIAS EM QUlMICA 


E AGORA? 


Se voci estd lendo csle quadro d porque chegou ao final do livro. 
Parabdns pela tenacidade e dedka^do quc mostrou para ir tao 
kmgc! 

Como cpflogo, ofcrcccmos a cstratdgia dc cstudo final na forma 
dc uma pergunta: o quc voce pretende fazer com o conbecimento 
de qufmica adquirido atd aqui em seus cstudos? Muitos dc voeds 
vao cursar outran disciplinas dc qufmica como parte das exi¬ 
gences do currfculo. Para outros, exta serd a ultima disciplina 
formal cm qufmica. Indcpcndcntcmcntc da carrcira a serxeguida 
— sc cm qufmica, um dos campos da biomddica, engenharia ou 


qualquer outra — esperamos que este livro (enha agu^ado sua 
compreensdo da qufmica no mundo ao seu redor. Se prextar aten- 
qdo, poderd encontrar a Qufmica em seu cotidiano, nos nitulos 
de produtos alimcntfcios e nas bulas dc mcdicamcntos ou atd 
em bombas dc gasolina. cquipamentos esportivos e noticidrios. 
Tentamos tanibdm passar-lhes uma no*,'do da natureza dina- 
mica, ern constante transforma^do. da Qufmica. Pcsquisadorcs 
qufmicox xintclizam nosox compoxtox, dcscnvolvcm novas rea¬ 
lties, desvendam propricdadcs qufmicox atd entdo dcsconhcci- 
das, cncontrum novas aplica^Acs para compoxtox conhccidos c 
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apcrfcis'oam ns tcorias. Solucionar os dcsafios globais da cncr- 
gia sustcnuivcl c da dguu potivcl cnvolvc o trabalho dc muilos 
desses profissionais, c n6s inccntivamos todos vocis a partici- 
parcm do mundo fascinantc da pesquisa qufmica scguindo urn 
curso univcrsitdrio na drca. Tcndo cm conta todas as rcspostas 
quc os qufmicos parcccm tcr. xocc podcrd sc surprccndcr com 
o grande mirnero dc perguntas quc eles ainda tentam responder. 


Por fim. esperamos quc voci lenha gosiado dc usar cslc livro. 
Sem ddvida, nds gostamos dc colocar muitas dc nossas idcias 
sobre Qufmica no papcl. Acrediiamos realmente quc cla seja a 
cilncia central, quc beneficia todos quc uprendem sobre cla c 
a partir dcla. 


*) RESUMO DO CAPlTULO E TERMOS-CHAVE 


CARACTERlSTICAS GERAIS DE COMPOSTOS ORGANI. 
COS (INTRODU^AO E SEC AO 24.1) F.stc capflulo apresenta 
a quimicu orgfinica, quc 6 o cstudo dos compostos dc carbono 
(normalmente os compostos que contim liga^des carbono-car- 
bono), e a bioquimica, quc 6 o cstudo da qufmica dos organis- 
mos vivos. Abordamos muilos aspcctos dc qufmica orginica 
nos capitulos antcriores. O carbono forma quatro liga(6cs cm 
seus compostos cstivcis. As liga^ucs simples C-C c as ligaffies 
C-H tendem a tcr baixa rcatividadc. As liga^Ocs quc tfm alia 
densidade clctrfmicu (como as mdltiplas ou coni urn iitomo dc 
alia elctroncgntividadc) tendem a scr os pontos dc rcatividadc 
cm um composto orgunico. Esses sitios dc rcatividadc sio cha- 
mados grupos funciunaLs. 

INTRODUgAO AOS HIDROCARBONETOS (SEQAO 24.2) 

Os tipos mats simples dc compostos organicos s3o os hidrocar- 
bonctos. constitufdos apenas dc carbono e hidrogenio. Existem 
quatro tipos principals dc hidrocarbonctos: alcanos, alccnos. 
alcinos c hidrocarbonctos aromdticos. Os alcanos s3o consti- 
tuidos somente dc liga^tVs simples C-C c C-H. Os alccnos 
contem uma ou mats ligavocs duplas carbono-carbono. Os alri- 
nos contain uma ou mais ligatpVs triplas carbono-cnrlKino. Os 
hidrocarbonctos aromdticos content arranjos efelieos dc ilo- 
mos dc carbono ligados tanto por ligafdes ir quanto por liga^Acs 
rr deslocalizadus. Os alcanos s3o hidrocarbonctos saturados; os 
outros s3o insaturados. 

Os alcanos podem formar arranjos dc cadcia linear, cadcia ramifi- 
cada e efelieos. Os is5mcros sao substancias que possuem a mesma 
formula molecular, mas diferem nos arranjos dos 3tomos. Os iso* 
mcros estruturais diferem nos arranjos da liga<;3o dos 3tomos. 
Aos diferentes isfimeros s3o dados diferentes nomes sistcmdticos. 
A nnmcnclalura dc hidrocarbonctos i hascada na cadcia contfnua 
mais tonga dc dtomus dc carbono nacstmtura. As locali/a^Acs dos 
grupos alquilas, quc sc tsmificam da cadcia, silo cspcciflcadas 
por numcra\'3o ao longo da cadcia cartonica. 

Os alcanos com cstruturas cfdicas s3o chamados dcloalcanos. 
Os alcanos s3o relalivamcnte nao reativos. Entretanto, sofrem 
combust3o ao ar e sua principal aplica;3o d como fonte de ener- 
gia e dc calor quc s3o produzidos pda combust3o. 

ALCENOS, ALCINOS E HIDROCARBONETOS AROMA* 
TICOS (SE<;AO 24.3) Os nomes dos alccnos c alcinos tern 
base na cadcia contfnua mais longa dc itomos dc carbono quc 
contdm a liga^flo imiltipla. c a locali/a^'doda lign^Ro nniltipla 6 
cspccificada por um prefixo numlrico. Os alccnos cxibcm nio 
isomcrismo cstrutural, mas tambdm isomcrismo gconxftrico 


(ds-lram). Nos Isomcros gcomctricos. as ligaqfVcs sioas mes- 
mas, mas as moltfculas tem diferentes geometrias. O isomcrismo 
geotixflrico ( possfvcl cm alccnos purque a rotayao ao redor da 
ligat,'3o dupla C-C 6 rcstrita. 

Os alcenos e alcinos sofrem rapidamente rea^oes de adi^ao 
nas ligavocs multiplas carbono-carbono. As adi<;6cs dc aci- 
dos, como HBr, prosseguem por uma ctapa dclcrminantc da 
selocidadc cm quc um prbton (transferido para um dos 3tomos 
dc carbono do alccno ou do alcino. As reaves dc adi^ao sao 
diffccis dc scr reali/adas com hidrocarbonctos aromdticos. mas 
as rvalues dc substitui|;3o sio mais facilincntc reali/adas na 
prcscni,'a de catalisadorcs. 

GRUPOS FUNCIONAIS ORGANICOS (SE^AO 24.4) A quf¬ 
mica dos compostos organicos 6 dominada pcla nuture/a dc seus 
grupos funcionais. Os grupos fundonais quc examinamos sao 


O 

11 

R— O—H R— C—H 

Alcool Aldcfdo 

O 

-C-C- R— C-N^ 

Alcino Amida 


>=< 

Alccno 

K’(oull) 

I 

R —N —R"(ou H) 
Amina 


O 

II 

R— C —O—H 

Acido 

carboxilico 


R —() — R’ 

liter 


O 

II 

R— C —O — R’ 

lister 


O 

II 

R— t— R’ 
Cctona 


R. R’ c R” representam grupos dc hidrocarbonctos — porexem- 
plo. mctil (CHj) ou fcnil (QHj). 

Os alcoois sao dcri vados dc hidrocarbonctos quc contem um ou 
mais grupos OH. Os Here* sao formados por uma rca^ao dc con- 
densa^ao dc duas moltfculas dc ilcool. Vdrios grupos funcionais 
contemo grupo carbonila (C-C). incluindoaldcfdns, cctonas. 
dcidos carboxflicos. f-sterrs t amidas Os aldcfdos c as cctonas 
podem scr produzidos pcla oxida^ao de dclcrminados dlcoois. 
Uma posterior oxidafio dc aldcfdos pruduz dcidos carboxflicos. 
Os dcidos carboxflicos podem formar tfstcrcs por tncio dc uma 
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rca^to dc condcniOftO com ikroois ou com uinidas, cm uma 
rea^io dc condcnsaifiocom imiius. Os dslcres sofrcm Itidrdlise 
isaponificii(io) nu present dc bases fortes. 

QUIRALIDADE EM QUlMICA ORGANICA (SE^AO 24.5) 
As moldculas que possuem imagens especu lares nao superpo- 
nfveis sao chamadas de quirais. As duas formas nao super- 
ponfveis dc uma moldcula quiral sao chamadas enantidmtros. 
Nos compostos dc carbono, urn ccntro quiral d criado quando 
lodos os quatro grupos ligados ao dlomo dc carbono central sao 
diferentes, corito no 2-bromobutano. Muitas das inoldculas que 
existent nos si stomas vivos, como os aminodcidos, sao quirais 
e existent na nuturc/a apenas sob forma cnantiomdrica. Muitos 
medicamcntos importantes na mcdicina humanu s3o quirais. e 
os enantifimeros podem produ/ir diversos efeitos bioqufmicos. 
Por essa ra/3o, a sfntcse apenas dos isomeros efica/es de medi¬ 
camcntos quirais tern sc tornado prioridadc. 

INTRODU^AO A BlOQUlMICA; PROTElNAS (SE^OES 
24.6 E 24.7) Muitas moldculas essenciais it vida s3o grandes 
polfmeros naturais conslrufdos a partir de moldculas pcquenas 
chamadas monAmems, Ties desses biopolfmeros foram trata- 
dos ncstc cnpftulo: protcinas. polissacarfdcos (carboidratos) e 
dcidos nucteicos. 

As protefnas silo polfmeros dc aminodcidos. lilas sao os prin¬ 
cipals materials cstruturais nos sistemas animais. Todas as pro- 
tcinas natuntis sio formadas a partir de 22 aminodcidos, embora 
somentc 20 sejam comuns. Os aminodcidos sao unidos por liga- 
£oes peptidicas. Urn polipeptideo d um polfmero formado pela 
uniio de muitos aminodcidos por meio de ligafdes peptidicas. 
Os aminodcidos sdo substancias quirais. Gcralmcntc, dcscobrc- 
-se que apenas um dos cnantiomcros d biologicamcntc ativo. A 
cstrutura pmlcica d determinada pela sequdneia dc aminodcidos 
na cadcia (eslruturu prlmdrial. pclas inlcrai,'<Vs intramolecula- 
rcs dentro da cadcia (cstrutura secunddrlu) c pela forma geral 
da moldcula complcla (cstrutura tercidrla). Duas importantes 
eslruturas sccunddrias sio a hdlice-a c a folha-/3. O procevso 


petoqual uma prntefna assume sua cstrutura tcrcidria biologica- 
mentc ativa d chamadodobramcnlo. As vc/.es, vdrias protefnas 
agrcgam-.se para formar uma cstrutura qunterndria 

CARBOIDRATOS E LIPiDIOS (SEIZES 24.8 E 24.9) Os 
carboidratos. que s3o aldcfdos c cctonas polidroxflicos. s3o 
os principals constituintes estruturais dos vegetais e fontes de 
energia tanto para os vegetais quanto para os animais. A glicose 
d o monossucarfdco mais comum ou atflicar mais simples. Dois 
monossacarfdcos podem ser unidos por ntcio de uma rcatjio dc 
condensa^io para formar o dissacarfdeo Os pnlissacarfdeos 
sio carboidratos complcxos constitufdos dc muitas unidades dc 
monossacarfdcos unidas. Os trds polissacarfdcos mats impor¬ 
tantes sio o amido. cncontrado nos vegetais; o glicogenlo, 
encontrado nos inainffcros; e a celulosc, tambdm cncontrada 
nos vegetais. 

Os lipfdios sio compostos derivados do gliccrol e de 4cidos 
graxos, incluindo gorduras c fosfolipfdios. Os dcidos graxos 
podem ser saturados, insaturados. cis ou trans, dependendo dc 
suas formulas qufrnicas e eslruturas. 

ACIDOS NUCLEIC05 (SECAO 24.10) Os dcidos nucleicos 
sao biopolfmeros quo carregam a informant) gcndtica nccessi- 
ria 3 reproduce celular; tambdm controlam o desenvolvimento 
das cdlulas por meio do controlc da sfntcse dc protefnas. As uni- 
dadcs fundamentais desses biopolfmeros s3o os nucleotidcos. 
Existent dois tipos de dcido nudeico, os dcidos ribonudclcos 
(RNA) e os dcidos desoxirribonudeicos (DNA). Essas subs- 
tincias consi stem cm uma cstrutura bdsica pol intdrica dc grupos 
alternados de fosfato e de a<;ucar ribose ou desoxirribose. com 
bases nitrogenadas organicas ligadas 3s moldculas dc afucar. O 
polfmero DNA d uma hdliee dc fitas duplas (dupla-hdicc) man- 
(idas unidas por meio de liga^ocs dc hidrogOnio entrr as bases 
orginicas situudas iransscrsalmcnte entre si nas duas fitas. A 
liga^io dc hidrogdnin entre os pares cspecfftcos de base d o 
segredo da rcplicac&o gcndtica c da sfntcse dc protefnas. 


RESULTADOS DA APRENDIZAGEM 


DEPOIS DE ESTUDAR ESTE CAPITULO, 

VOCE SERA CAPAZ DE: 

• Distinguir entre alcanos. alcenos. alcinos c hidrocarbonc- 
tos aromdticos (Scfio 24.2). 

• Dcscnhar eslruturas de hidrocarbonctos com base cm seus 
nomes c nomcar hidrocarbonctos com base cm suas cstru- 
turas (sevoes 24.2 e 24.3). 

• Determinar os produtos das rea<;3es de adi(3o e reaches de 
subslilui;3o (Se$3o 24.3). 

• Dcscnhar as eslruturas dos grupos funcionais: alceno, 
alcino. dicool. halogcnoalcano. carbonila, dter, aldcido. 
cetona, dcido carboxflico. dster. amina c amida (Sc^uo 24.4). 

• Dctcrmi nar os produtos de oxida<;3o dc compostos organi¬ 
sms (Scifdo 24.4). 

• Entcnder o que fa/ que um composto seja quiral c saber 
rcconhccer uma subst3ncia quiral (Sc^do 24.5). 


• Rcconhcccr os aminodcidos c comprccndcr como sc for¬ 
mant pcptfdcos c protefnas por meio da formalin dc liga- 
?3o amida (Scffo 24.7). 

• Comprccndcr as diferenfas entre as eslruturas pnmdria. 
sccunddria, tcrcidria c quaterndria das protefnas (Sc\'3o 24.7). 

• Explicar a diferenfa entre unt pcptfdco hdlicc-n c folha-0 
c as eslruturas dc protefnas (Sc^3o 24.7). 

• Distinguir entre as cstruturas dc amido c celulosc (Se^do 
24.8). 

• Classificar moldculas como sacarfclcos ou lipfdios com 
base cm suas cstruturas (se^Ses 24.8 c 24.9). 

• Explicar a diferen^a entre gordura saturada c insaturada 
<Sc(3o 24.9). 

• Explicar a cstrutura dos dcidos nucleicos c o papcl desem- 
penhado pclas bases complcmcntarcs na rcplica^do do 
DNA (Se(3o 24.10). 
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'.*) EXERClCIOS SELECIQNADOS 


V1SUALIZANDO CONCEITOS 


24.1 Todas as cstruturas ilustradas aqui 1cm a formula 
molecular CgH ]S . Quais delas representam a 
mcsma moldcula? ( Sugestao: um modo dc res* 
ponder a cssa pergunta d determinar o nome quf- 
mico dc cada csirutura.) [Sc<;ao 24.2] 


CH, 

1 

(a) CHjCCHjCHCH, 

CHj ch, 


CH, CII, 

I I 

(b) CHjCHCHCH, 

P 

CH 3 


(c) 


CH, 


I 

CHjCHCHCH 

I 

CHCH 


) 


CH, 


CH,CHCH, 

' I 

(d) CHjCHCHCH, 
CH, 


24.2 Qual destas moldculas e in.saturada? (Se^io 24.3] 


CH,CH,CH,CHj 

(a) 


CH 2 —CH, 

/ \ 

ch 2 ^ ch 2 

x ch 2 

(b) 


O 

II 

CH,C—OH CHjCH =CHCH, 
(c) (d) 


24.4 (a) Qual dcstes compostos podemos esperar que 
tenha o maior ponto de ebuli?ao? Qual dos fatores 
que determinam os pontos de cbuli^ao dcscritos 
na Se^ao 11.2 d o principal responsive! por esse 
ponto dc cbuli^ao mais clevado? (b) Qual dcs- 
tes compostos d o mais oxidado? (c) Qual dcstes 
compostos, sc houver. d um dter? (d) Qual dcstes 
compostos, sc houver. d um dstcr? (c) Qual dcstes 
compostos, sc houver. d uma cctona? |Sc\ao 24.4] 

O 

II 

CHjCH 

(i) 

CH,CH 2 OH 

(U) 

cn,c=cii 

(IH) 

o 

II 

HCOCHj 

(iv) 


24.5 Qual destes compostos tern um isomero? Em cada 
caso no qual a isomcria d possfvcl, identifique o tipo 
ou os tipos dc isomcrismo. [St\6cs 24.2 c 24.4] 


(a) 


CH, O 

I II 

CHjCHCHC —O' 

U 


24 3 (a) Qual deslas moldculas submete-se mais facil- 
mente a uma rca^ao dc adiijao? (b) Qual destas 
moldculas d aromatica? (c) Qual destas moldcu¬ 
las submctc-sc mais facilmcnlc a uma rca<,ao dc 
substituifSo? [Seqio 24.3] 



CH — CH 

/ \ 

ch 2 ch 2 

V / 

CHj—CH, 

(ini 


o 

II 

CHjCHC —OH 

I 

NH 2 

(Iv) 


O 

II 



(c) CH,CHjCH =CHCH, 

(d) CH,CH,CH, 

24.6 Com base no exame dos modelos moleculares 
i-v, escolha a substantia que (a) pode ser hidroli- 
sada para formar uma soluqao que contenha gli- 
cosc, (b) d capa/ dc formar um zwitterion. (c) d 
uma das quatro bases presentes no DNA, (d) rcage 
com um icido para formar um dstcr, (e) d um lipf- 
dio. |St\6cs 24.6 a 24.10] 
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(V) 


introduqAo a COMPOSTOS ORGANICOS; 
HIDROCARBONETOS (SEQdES 24.1 E 24.2) 


24.10 Idcntiliquc na cstrutura mostrada o(s) dtomo(s) 
dc carbono quc lcnha(m) cada uma das scguintes 
hibridizafdcs: 

(a) sp i \ (b) sp; (c) sp 1 . 

N =C—CH ; —CH 2 —CH =CH —CHOH 


H 

24.11 A umonia 6 uma moldcula orgtinica? Expliquc 
sua rcsposta. 

24.12 Considcrando os valorcs comparativos das cnlal- 
pias dc liga^io C-ll, C-C, C—O c C-Cl (Tabcla 
8.4). determine se os compostos que content as 
liga^Ses C-O e C-Cl sao mais ou menos reativos 
do que os hidrocarbonetos alcanos simples. 

24.13 Indiquc sc cada afirma^ao e vcrdadcira ou falsa, 
(a) Os alcanos nao content quaisqucr liga^dcs mul- 
tiplas carbono-carbono. (b) O ciclobutano con¬ 
tain um ancl dc quatro mcmbros. (c) Os alccnos 
content ligaijocs triplas carbono-caibono. (d) Os 
alcinos contem ligaijflcs duplas carbono-carbono. 
(c) O pentano i um hidrocarboneto saturado. mas 
o l-pcntcno 6 um hidrocarboneto insaturado. (0 O 
ciclo-hcxano <5 um hidrocarboneto aromilico. (g) 
O grupo mctil conte'm um atomo dc hidrogcnio a 
menos quc o metano. 

24.14 Quais aspectos estruturais nos ajudam a identifi- 
car um composto como um (a) alcano; (b) ciclo- 
alcano; (c) alccno: (d) alcino; (e) hidrocarboneto 
saturado; (0 hidrocarboneto aromdtico? 

24.15 D£ o nomc ou a formula cstrutural condcnsada. 
conforms apropriado: 


24.7 Indiquc sc cada afirma^ao 6 vcrdadcira ou falsa, 
(a) O bulano aprcsenta carbonos quc sao hibri- 
dizados sp 1 . (b) Ciclo-hexano <5 o outro nomc do 
benzeno. (c) O grupo isopropilico contem tres car¬ 
bonos hibridizados sp*. (d) Olcfina <5 o outro nomc 
do alcino. 

24.8 Indiquc se cada afirma(,ao if vcrdadcira ou falsa, 
(u) O pentano tem uma massa molar maior do 
quc o hexano. (b) Quanto mais longa a cadcia 
linear de alquila para hidrocarbonetos de cadcia 
linear, maior o ponto dc cbuli<;3o. (c) A gcomc- 
tria local cm tomo do grupo alcino <5 linear, (d) O 
propano tem dois isomcros estruturais. 

24.9 Determine os valores ideais para os angulos de 
ligaijao ao redor dc cada dtomo dc carbono na 
ntolifcula a seguir. Indiquc a hibrkli/a< t ao dos 
orbitais dc cada carbono. 

CHjCCCH 2 COOII 


CHjH H H H 

I I I I I 

(a) H—C—C—C—C—C—H 

I I I I I 

H H H CHjH 


CH, 

I ' 

(b) CH,CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CCH 2 CHCH, 

Cll 2 CH, 

I 

CH, 


(c) 2-metil-heplano 

(d) 4-etil-2,3-dimctiloctano 

(e) 1,2-dimetilciclo-hexano 

24.16 De o nome ou a formula estrulural condcnsada, 
conformc apropriado: 


CH,CHj ClbCH, 

I I 

(a) CHjCCHjCH 
CH, CH, 


1128 | QUiMICA: A ClENCIA CENTRAL 


(h) CHjCHjCHjOCH, 

CHjCHCHjCHj 

(c) 2,5,6-trimetilnonano 

(d) 3-propil-4,5-dimetilundecano 

(e) I -ctil-3-rnetilciclo-hexano 

24.17 Deo mime ou a formula cstrutural condcnsada. 
conformc apropriado: 

(a) CHjCHCH, 

CHCHj CHjCHjCH j 

ch 3 

(b) 2,2-dimetilpentano 

(c) 4-eti I-1.1 -di metilciclo-hexano 

(d) (CH,) 2 CHCH 2 CH 2 C(CH 3 ) 3 

(c) CH,CH 2 CH(C 2 H,)CH 2 CH 2 CH 2 CHj 

24.18 IX' o nomc ou a formula cstrutural condcnsada. 
conformc apropriado: 

(a) 3-fenilpentano 

(b) 2,3-dimclil-hexano 

(c) 2-etil-2-metil-hcptano 

(d) CH 3 CH 2 CH(CH 3 )CH 2 CH(CH 3 ) 2 

(e) <Q>—CH 3 

24.19 Qual <S a octanagcm dc uma mistura 35% heptano 
c 65% iso-octano? 

24.20 Dcscrcvu as duas manciras pc las quais a octana¬ 
gcm da gasolina, que consistc cm alcanos, podc 
scr aumentada. 

ALCENOS, ALCINOS E HIDROCARBONETOS 
AROMATICOS (SEQAO 24.3) 

24.21 (a) Por que alcanos s5o considcrados saturados? 
(b) C 4 H 6 <5 um hidrocarboneto saturado? Expli- 
que sua resposta. 

24.22 (a) O composto CH 3 CH=CH 2 <5 saturado ou insa- 
turado? Expliquc sua resposta. (b) O que cst.1 
errado com a formula CH 3 CM 2 CH=CH 3 ? 

24.23 LX a formula molecular de um hidrocarboneto 
contendo cinco atomos de carbono que seja um 

(a) alcano, (b) cicloalcano, (c) alccno, (d) alcino. 

24.24 De a f6rmula molecular dc um hidrocarboneto 
contendo cinco Stomos de carbono que seja um 

(a) alcano ciclico, (b) alccno cfclico, (c) alcano 
linear c (d) hidrocarboneto aromdlico. 

24.25 Enodiinos sdo uma clas.sc dc compostos que 
inclucm alguns antibioticos. Desenhe a cstrutura 


de um fragmento dc um "cnodiino" que tenha scis 
carbonos cm uma filcira. 

24.26 LX a formula geral de um alceno ciclico, isto 6, um 
hidrocarboneto ciclico com uma liga^iio dupla. 

24.27 Escrcva as fdrmulas cstruturais condcnsadas para 
dois alcenos c um alcino com a fdrmula molecu¬ 
lar C 6 H 10 . 

24.28 Desenhe todos os isomeros posslvcis de C 5 H 10 . 
LX o nomc dc cada composto. 

24.29 LX o nomc ou cscrcva a formula cstrutural con¬ 
dcnsada para os seguintes compostos: 

(a) mw.s- 2 -penieno 

(b) 2,5-dimctil-4-octeno 

(c) CH 3 

CH 3 CH 2x / ch : chch,ch 3 



hc=cch,cch 3 

*1 

CH, 


2430 IX o nomc ou cscrcva a formula cstrutural con¬ 
dcnsada para os seguintes compostos: 

(a) 4-mclil-2-pcntcno 

(b) dr-2,5-dimetil-3-hexeno 

(c) orto-dimetilbenzeno 

(d) HOCCH 2 CH 3 

(e) /«j/u-CH 3 CH=CHCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

24.31 Indique sc cada afirma<;ao <5 vcrdadcira ou falsa, 
(a) Dois isOmcros gcomdtricos do pentano s3o o 
n-pentano c o neopentano. (b) Os alcenos podem 
ter isftmeros cis e trans cm tomo da liga^do dupla 
CC. (c) Os alcinos podem ter isflmems cis c trans 
cm tomo da liga^So tripla CC. 

24-32 Desenhe todos os isomeros cstruturais c gcomd- 
trices do buteno e dc scus nomes. 

2433 Indique se cada uma das seguintes moldculas e 
capaz de apresentar isomerismo geometrico. Para 
as que forem, desenhe a cstrutura de cada isomero: 
(a) 1,1 -dicloro-1 -buteno; (b) 2,4-dicloro-2-butcno; 

(c) 1, 4 -diclorobcn 7 cno; (d) 4,4-dimctil-2-pcntino. 

2434 Desenhe os lr£s isomeros gcomdlricos distintos 
do 2,4-hcxadicno. 


CAPITULO 24 A QUlMICA DA VIDA: QUiMICA ORGANICA E BIOLOGICA | 1129 


24-35 (a) Verdadciro ou falso: os alccnos sofrcm rca^Ocs 
dc aditiSo cnquamo os hidrocarbonclos aromdti- 
cos sofrcm rca<,6cs dc substitui^flo. (b) Ulili/ando 
formulas estruturais condensadas, escreva a cqua- 
<;ao balanceada da rca<,ao dc 2-pcn(cno com Br> c 
nomeie o composto resultante. Essa 6 uma rca^ao 
dc adigao ou dc substitui?ao? (c) Escrcva uma 
equa^ao quimica balanccada para a rca^ao de Cl 2 
com ben/cno para prepararpom-diclorobcn/cno, 
na prcscm,'a dc FcClj como um calalisador. Essa <f 
uma rea^Ho dc adi<;3o ou dc substituifllo? 

24.36 Usando as formulas estruturais condensadas. 
escreva uma oqua^ao quimica balanccada parj 
cada uma das seguintes realties: (a) hidrogenaijio 
do ciclo-hexeno; (b) adi<,5o de II 2 0 ao trans-2- 
-penteno usando H 2 S0 4 como catalisador (dois 
produtos); (c) rea^ao do 2-cloropropano com ben- 
zeno na presents dc AlClj. 

24.37 (a) Quando o ciclopropano 6 tratado com HI, 
forma-se o 1-iodopropano. Um tipo dc rea^ao 
similar nao ocorre com o ciclopcntano ou com o 
ciclo-hcxano, Como voc<5 cxplica a rcatividadc do 
ciclopropano? (b) Sugira um nviftodo de prepara- 
(jilo do ctilbcnzcno, partindo do benzeno c do cti- 
leno como os unicos rcagentes orgdnicos. 

24-38 (a) Um teste para a present^ de um alceno e adi- 
cionar pequena quantidadc dc bromo, que 6 um 
Itquido castanho avermelhado, e verificar se ocorre 
o dcsaparecimcnto da cot. Esse teste nao funciona 
para detectar a preseruja de hidrocarbonclos aro- 
mdticos. Expliquc. (b) Escreva uma sdric dc rea¬ 
lties que Icvcm ao puru-bromoetilbcnzcno. par¬ 
tindo do ben/eno c usando outros rcagentes sc 
nccessdrio. Quais subprodutos isomdricos tam- 
bdm podem scr formados? 

24.39 A lei de velocidade para a adi^do de Br 2 a um 
alceno 6 de primeira ordem em Br 2 e de primeira 
ordem no alceno. Essa informa^ao sugere que o 
mecanismo da adi^3o de Br 2 a um alceno ocorre 
da mesma maneira que para a adi$ao de HBr? 
Justifique sua resposta. 

24.40 Dcscteva o intermedidrio quo se supoc rcsultar da 
adi<,;V) dc um halcto dc hidrogenio a um alceno. 
use o ciclo-hcxcno como o alceno nu sua dcscrifSa 

24.41 O calor dc combustdo molar do ciclopropano 
g&soso <5 —2.089 kJ/mol; para o ciclopcntano gasoso 
6 —3.317 kJ/mol. Calculc o calor de combustao por 
grupo CHs nos dois casos e explique a difeien^a. 

24.42 O calor dc combustao do dccahidronaftalcno. 
(C| 0 H lg ), «5 -6.286 kJ/mol. O calor dc combus¬ 
tao do naftalcno (CioHg) 6 -5.157 kJ/mol. (Em 
ambos os casos COi(g) c HiO(f) sao os produ¬ 
tos.) Usando esses dados e os do Apcndicc C. 
calculc o calor dc hidrogcna$8o c a cncrgia dc 
ressondneia do naftalcno. 


GRUPOS FUNCIONA1S E OU1RALIDADE 
(SEQ6ES 24.4 E 24.5) 

24.43 (a) Qual dos seguintes compostos, sc houver, 6 um 
dter? (b) Qual composto, se houver, e um dlcool? 
(c) Qual composto, se houver, produziria uma 
solufdo bdsica se dissolvido em dgua? (Suponha 
que a solubilidade nao seja um problcma.) (d) Qual 
composto. sc houver. d uma cetona? (e) Qual com- 
posto, sc houver. «5 um aldcfdo? 

(I) HjC—Cll 2 —OH 

H 

(II) HjC — N — CHjCH = CHj 

r°^ 

(iii)O O 



O 

(v) CHjCH>CH : CH : CHO 

(vi) CHjC—CCH,COOH 

24.44 Idcntifique os grupos funcionais em cada um des- 
tes compostos: 

O 

(») ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch, 

HjC O 



OH 


^ ch,ch : ch 2 ch 3 

O , 

(c) / N x 

HjC II 

II II II II II II 

\/ \r \r 

(d) H 'v c x' C 's c ^ C '^ c ^ ,Cs v c ^- H 

/V 4 \ 4 \ 

H HH HH HH H 



O 

(n X 

CHjCHjCHjCHj CH 2 CIIjCHjCHj 
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24.45 IX* a cstrutura molecular dc (a) urn aldefdo quc 
seja urn isAmcro da acctona; (b) urn dler quc scja 
um isomcro do 1-propanol. 

24.46 (a) DA a formula cmpirica e a fdrmula cstratural 
de um eter cfclico com quatro dtomos de carbono 
no and. (b) Escreva a f6rmula cstnilural para um 
Ater cfclico que A um isomero estrutural do com¬ 
posto da sua rcsposta para o item (a). 

24.47 O name dado pcla IUPAC a um dcido carbo- 
xflico A bascado no nomc do hidrocarboneto 
com o mesmo numcro dc dtomos dc carbono. 
Adiciona-sc a tcrminaqdo -oico, como no dcido 
ctanoico, quc A o nomc IUPAC para o dcido 
acAtico. Dcscnhc a cstrutura de cada um dos 
seguintes dcidos: (a) dcido mclanoico, (b) dcido 
pentanoico, (c) dcido 2-cloro-3-metildecanoico. 

24.48 Os aldcfdos c as cctonas podem scr nomcados 
de maneira sistemdtica contando-se o numero de 
dtomos de carbono (inclusive o carbono da car- 
bonila) que eles contcm. O nome do aldefdo ou 
da cclona A bascado no hidrocarboneto com o 
mesmo numcro dc dtomos dc carbono. A termi- 
na(do -al. para aldefdo, ou -orui, par.i cctona. A 
adicionada como apropriado. Descnhe as formu¬ 
las estrulurais para os seguintes aldcfdos ou ccto- 
nas: (a) propanal; (b) 2-pentanona; (c) 3-metil-2- 
-butanona; (d) 2-mctilbulanaI. 

24.49 Desenhe a estrutura condensada dos compostos 
formados pelas rea^Aes de condensa^do entre (a) 
o dcido bcnzoico e o clanol; (b) o dcido etanoico 
c a mctilamina; (c) o dcido acAtico e o fcnol. De 
o nome do composto formado cm cada ca.so. 

24.50 Dcscnhc as cslruturas condcnsadas dos Aslcrcs 
formados a partir (a) do dcido hutanoico c do 
metanol; (b) do dcido bcnzoico e do 2-propanol; 
(c) do dcido propanoico c da dimeti lamina. De o 
nome do composto formado em cada caso. 

24.51 Escreva uma cquafdo qufmica balanccada usando 
as formulas estmturais condensadas para a sapo- 
nifica(do (hidrdlisc blsica) do (a) propionato dc 
metila; (b) acctato dc fcnila. 

24.52 Escreva uma cquafao qufmica balanccada usando 
as formulas cstruturais condcnsadas para (a) a for- 
nta(do do propanoato dc butila a partir do dcido c 
do dicool apropriados; (b) a saponifica(do (hidrO- 
lise bdsica) do benzoato de metila. 

2433 O dcido acAtico pure A um liquido viscoso, com 
clcvados pontos dc fusao e dc cbuli(ao (16,7 e 
118 °C) em compara^ao com compostos de massa 
molecular semclhanlc. Sugira uma cxplica^ao. 

24.54 O anidrido aceiico A formado a partir dc duas 
moIAculas de dcido acAtico, em uma rca(do dc 
condensa^ao quc cnvolvc a remotjao dc uma 
ntolAcula dc dgua. Escreva a cqua(3o qufmica 
para cstc proccsso c mostre a cstrutura do ani¬ 
drido acAtico. 


24.55 Escreva a fdrmula estrutural condensada dc cada 
um dos seguintes compostos; (a) 2-pcntanol, (b) 
1,2-propanodiol, (c) acelato de ctila, (d) difcnil- 
-cctona, (e) Atcr mctil-ctflico. 

24.56 Escreva a formula estrutural condensada de cada 
um dos seguintes compostos; (a) 2-etil-l-he- 
xanol, (b) metil-fenil-cetona, (c) dcido para- 
•bromobcnzoico, (d) Atcr ctil-butflico, (e) N, 
/V-dimctilbenzamida. 

24.57 Quantos dtomos de carbono quiral hd no 
2-bromo-2-cloro-3-mctilpcntano? (a) 0, (b) I, 
(c) 2. (d) 3, (e) 4 ou mais. 

24.58 O 3-cloro-3-metil-hcxano tern isomcros Oplicos? 
Por que sim ou por quc ndo? 

INTRODUgAO A BIOOUiMICA, PROTEENAS 
(SEQOES 24.6 E 24.7) 

24.59 (a) Desenhe a estrutura qufmica de um aminod- 
cido genArico, utilizando R para a cadeia lateral, 
(b) Quando aminodcidos reagent para formar 
protefnas, isso ocorrc via reaves dc substitui- 
(do. adi(do ou condcnsa^do? (c) Dcscnhc a liga- 
(do quc unc os aminodcidos cm protefnas. Como 
isso sc chama? 

24.60 Indique se cada afirmaqao A verdadeira ou falsa. 

(a) O triptofano <5 um aminodcido aromdtico. (b) 
A lisina tern carga positiva em pH 7. (c) A aspara- 
gina tem duas liga^ocs amida. (d) A isolcucina c 
a leucina sao enantiomeros. (c) A valina A prova- 
vclmcntc mais soltivcl cm dgua do quc a arginina. 

24.61 Dcscnhc dois possfvcis dipcptfdcos formados 
pelas reaches dc condensate entre a histidina c 
o dcido aspdrtico. 

24.62 Escreva uma cqua^do qufmica para a formagdo 
da glicina-metionina a partir de seus aminodci¬ 
dos conslituintcs. 

24.63 (a) Desenhe a estrutura condensada do tripeplf- 
dio Gly-Gly-His. (b) Quantos tripcptfdios dife- 
rentes podem scr formados a partir dos aminod¬ 
cidos glicina c histidina? DA as abreviaturas para 
cada um desses tripcptfdcos, usando os cAdigos 
dc trAs lctras c dc uma Ictra dos aminodcidos. 

24.64 (a) Quais aminodcidos scriant obtidos por ntcio 
da hidrdlisc do seguinte tripeptfdco? 

O O O 

II II II 

HiNCHCNHCHCNHCHCOH 

I I I 

(CH j);CH H 2 COH H 2 CCH 2 COH 

O 

(b) Quantos tripcptfdcos diferentes podetn scr 
formados a partir dos aminodcidos glicina, senna 
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c dcido glutamico? Dc a abrcviatura para cada 
um desses tripcptfdcos usando os eddigos dc tres 
letras e dc uma Ictra para os aniinoiicidos. 

24.65 Indique sc cada aiirma^ao d verdadeira ou falsa, 

(a) A scquencia de aminodcidos cm uma protefna, 
do lado da amina aid o lado do dcido, d chamada 
de eslrulura primdria da proiefna. (b) As cstrutu- 
ras dc hdliee alfa c folha beta sao cxcmplos dc 
estrutura qualcmdria da protefna. (c) impossfvel 
mais dc uma protefna sc ligar a outra c criar uma 
eslrulura dc ordem superior. 

24.66 Indique sc cada alirmatjdo d verdadeira ou falsa: 
(a) Nu eslrulura helieoidat alfa dc protefnas, a liga- 
9 do dc hidrogenio ocorre entre as cadeias laterals 
(grupos R). (b) As formas de dispersdo. e ndo a 
liga^ao dc hidrogenio. tnanlem u nidus as cstrutu- 
ras cm folha beta. 

CARBOIDRATOS E LIPIDIOS 
(SEQ<!>ES 24.8 E 24.9) 

24.67 Indique sc cada afiima^io d verdadeira ou falsa: 

(a) Dissacarfdcos sdo um tipo dc carboidralo. 

(b) A sacarosc d um monossacarfdco. (c) Todos os 
carboidratos possuem a formula C n Hs m O m . 

24.68 (a) A a-glieose c a /J-glieose sdo cnanti6mcros? 

(b) Mostre a condensa^do dc duas moldculas de 
glicose para format um dissacarfdeo com uma 
liga 9 ao a. (c) Repita a parte (b), mas com uma 
liga9ao /3. 

24.69 (a) Qual d a fdrmula empfrica da celulose? (b) 
Qual d o monomcro que forma a base do poll* 
mcro celulose? (c) Qual liga^do unc as unidadcs 
monomdricas na celulose: amida, dcido, dtcr. 
dsler ou dicool? 

24.70 (a) Qual d a ftSrmula empfrica do amido? (b) Qual d 
o monOmcro que forma a base do polfmero amido? 

(c) Qual liga^ao unc as unidadcs monomdricas no 
amido: amida. dcido. dtcr, dster ou dicool? 

24.71 A fdrmula csirutural da forma linear da D-manosc 
d 

O 

II 

CH 

I 

HO—C—H 
HO—C—H 

I 

H—C—OH 

I 

H—C—OH 

I 

CHjOH 

(a) Essa moldcula d um a^ucar? (b) Quantos carbo- 
nos quirais cstdo prcsenlcs na moldcula? (c) Desc- 
nhc a estrutura cm forma dc anel de seis membros 
dessa moldcula. 


24.72 A formula cstnitural da forma linear da galactose d 

O 

II 

CH 

I 

H—C—OH 

I 

HO—C—H 

I 

HO —C—H 

I 

H—C—OH 

I 

CHjOH 

(a) Essa moldcula c um a^ucar? (b) Quantos carbo 
nos quirais cslao prcsenlcs na moldcula? (c) Dcsc- 
nhc a estrutura cm forma dc and dc scis membros 
dessa moldcula. 

24.73 Indique se cada afirmaqao e verdadeira ou falsa: 
(a) As moldculas dc gordura contcm ligaqocs 
amida. (b) Os fosfolipfdios podem scr zwittc- 
rions. (c) Os fosfolipfdios formam bicamadas na 
dgua, para que suas longas caudas hidrofdbicas 
interajain favoravclrncntc entre si. deixando as 
cabc^as polarcs ao mcio aquoso. 

24.74 Indique se cada afirma^do d verdadeira ou falsa: 
(a) Se utilizar os dados da Tabela 8.4 sobre ental- 
pias de liga^io. voce poderd mostrar que quanto 
mais ligaqocs C-H uma moldcula tiver em com- 
para^'ao com ligaqocs C—O c O-H. mais cncr- 
gia poderd armazenar. (b) As gorduras trans 
sao saturadas. (c) Os acidos graxos sao dcidos 
carboxflicos dc cadeia longa. (d) Os dcidos gra¬ 
xos monoinsaturados (dm uma lign^do simples 
CC na cadeia. enquanto o restantc das liga^dcs sao 
duplas ou iriplas. 

Acidos nucleicos (seqAo 24 . io) 

24.75 Adcnina c guanina sao membros de uma classe 
dc moldculas conhecidas como purinas : clas tern 
dois andis cm sua estrutura. Timina c citosina. por 
ouiro lado. sdo pirimidinas, c Idm apenas um anel 
cm sua estrutura. Determine quais aprcsentam for¬ 
mas de dispersdo maiorcs cm solu^uo aquosa. as 
purinas ou as pirimidinas. 

24.76 Um nuclcosfdeo consistc de uma base organica 
do tipo moslrado na Sc^ao 24.10, ligado a ribosc 
ou h desoxirribosc. Desenhc a estrutura da deso- 
xiguanosina formada a partir da guanina e da 
desoxirribose. 

24.77 Assim como os aminoacidos de uma protefna sao 
lislados a partir do lado amina atd o lado do dcido 
carboxflico (a estrutura primiria ou a .scquencia 
de pmtc(na), as bases dc dcidos nucleicos sdo 
listadas na ordem 5' para 3', cm que os numcros 
sc refercm it posi^do dos dtomos dc carbono nos 
:u,'tic arcs (mosirados aqui como desoxirribosc): 
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HO 



24.78 Quando amostras dc l)NA cm litas duplas silo ana- 
1 is ad as. a quantidadc dc adcnina prcscntc <5 igual & 
quantidadc dc limina. Dc modo andlogo, a quanti¬ 
dadc dc guanina e igual a quantidadc de citosina. 
Explique o significado dessas observa?5es. 


A base csta ligada ao aquear na posi^ao carbono 
I O lado 5' dc uma scqucncia dc DNA 6 um fos- 
fato dc um grupo OH. e o lado 3'dc uma scqucn¬ 
cia dc DNA <5 o grupo OH. Qua! d a scqucncia dc 
DNA da moldcula mostrada aqui? 


24.79 Imagine uma unica fita dc DNA contcndo uma 
sc$ao com a seguinte scqucncia dc bases: 
5’-GCATTGGC-3’. Qual d a scqucncia dc base 
da fita complemcntar? (As duas litas dc DNA 
vao sc juntar dc modo anliparalelo : isto <5. 
5-TAG-3' vai sc ligar a 3'-ATC-5'.) 



24.80 Qual a(irma<;ao explica mclhor os difcrcn;as quf- 
micas entre DNA c RNA? (a) O DNA tern dois 
a^ucarcs diferentes cm sua estrulura base dc 
aijucai—fbsfato, mas o RNA tem apenas um. (b) 
A timina d uma das bases do DNA, enquanto a 
base correspondente do RNA e uma timina menos 
um grupo metil. (c) A estrutura base de afticar- 
fosfato do RNA contdm menos dtomos dc oxige- 
nio do que a espinha dorsal do DNA. (d) O DNA 
forma duplas-hdliccs. mas o RNA nao. 


N NH. 


Oil 


*) EXERCICIOS ADICIONAIS 


24.81 Desenhe as formulas cstruturais condcnsadas dc 
duas moldculas diferentes com a formula C 3 H 4 O. 

24.82 Quantos isdmeros estruturais existem para uma 
cadcia carbonica linear de cinco membros com 
uma liga^ao dupla? E para uma cadeia carbonica 
linear de seis membros com duas ligai;5es duplas? 

24A3 (a) Desenhe as formulas cstruturais condcnsadas 
para os is&mcros cis c trans do 2-pcnteno. (b) O 
ciclopcnteno podc cxibir isomcrismo cis-trans? 
Justitique sua rcsposta. (c) O 1-pcnlcno tern cnan- 
tiOmcros? Explique sua rcsposta. 

24.84 Sc uma moldcula d um cno-ona, quais grupos fun- 
cionais devcm ter? 

24.85 Identilique cada um dos grupos funcionais nestas 
moldculas: 

O 
(a) 

(Rcsporndvcl polo chciro dot pepinos) 




(Quinomi — uma il/oga anliuulirij) 
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(Acclaminofcno — ou Tylenol*) 

24.86 Para a.s moldculas mostradas no cxcrcfcio anterior, 
(a) quais, se hoover alguma, vao produ/ir utna 
soluqllo bdsica sc dissolvidas cm dgua? (b) quais, 
sc houver alguma, vao produzir uma solu^ao dciiia 
sc dissolvidas cm agua? (c) Qual dclas d a mais 
soliivcl em dgua? 

24.87 Escreva uma formula estrutural condensada para 
cada um dos seguintes itens: (a) dcido com a for¬ 
mula CaHgOi; (b) cctona cfclica com a fdrmula 
C 5 ll 8 0; (c) composto dihidroxflico com a fdrmula 
CjH|<0 2 ; (d) dstcr cfclico com a formula CjHgO^. 

24.88 Nonnalmcntc. os dcidos carboxflicos tern pA' a dc 
-5. mas os dlcoois tdm pAT a dc -16. (a) Escreva a 
equa^do quimica dc dissocia^do dcida do dicool 
gendrico ROH cm dgua. (b) Quais compostos vao 
produzir solugdes mais dcidas apds a dissolu^ao 
em dgua: os dcidos ou os dlcoois? (c) Proponha 
uma explica?ao para a diferenija de pA' s de dcidos 
cm compara^ao com os dlcoois. 

[24.89] O indol tem um odor bastantc forte cm altas con- 
centra <; 6 cs, mas um odor agmddvcl scmclhantc 
a csscnciu floral quando altamcntc dilufdo. Sua 
csirutura d: 



O indol d uma moldcula plana, c o nitrogenio d 
uma base muito fraca. com um A' h “ 2 X I0~ 12 . 
Expliquc como essa informa<,’do indica que a mo¬ 
ldcula dc indol tem cardtcr arom.it ico. 

24.90 Localize os dtomos de carbono quirais, se houver 
algum, em cada uma das seguintes moldculas: 

O 

II 

(a) HOCH 2 CH 2 CCH 2 OH 

OH 

I 

(b) HOCIbCHCCIbOH 

II ‘ 

O 

O CHj 

II I 

(c) HOCCHCHC 2 Hj 

NH 2 

24.91 Qual dos seguintes pcptfdcos tem carga Ifquida 
positiva cm pH 7? (a) Gly-Scr-Lys, (b) Pro-Lcu-Ilc. 
(c) Plic-Tyr-Avp. 

24.92 A glutationa d um tripcptfdco cncontrado na 
maioria das cdlulas vivas. A hidrdlisc parcial pro- 
duz Cys-Gly c Glu-Cys. Quais sdo as cstruturas 
possfveis para a glutationa? 

24.93 Os monossacandcos podem scr catcgorizados cm 
termos de numero de atomos de carbono (pento¬ 
ses tem cinco carbonos e hexoses, seis) e pelo fato 
dc contcrcm um aldcfdo (prefixo aldo-, como cm 
aldopentosc) ou grupo cctona (prefixo celo-. como 
cm cctopcntosc). Classifiquc a glicose c a pentose 
dcssa mancira. 

24.94 Uma lita dc DNA podc sc ligar a uma tita com- 
plemcntar dc RNA? Expliquc sua resposta. 


EXERCtCIOS INTEGRADORES 


24.95 Expliquc por que o ponto de cbuli<;do do ctanol 
(78 "C) d muito maior que o ponto de cbuli^do de 
seu isomero. o eter dimetilico (-25 °C) e por que 
o ponto de ebuli^do de CH 2 F 2 (—52 °C) estd bem 
acima do que o de CH 4 (-128 °C). 

[24.96] Descobre-se pela analise elemcntar de um com¬ 
posto organico dcsconhccido que clc conldm 
68 .1 % dc carbono. 13.7% de hidrogOnio c 18.2% 
dc oxigenio cm massa. Elc d ligeiramente soliivcl 
cm dgua. Sob oxida^do cuidadosa, d convert ido cm 
um composto que sc comporta quimicamcntc dc 


mancira scmclhantc a uma cctona c conldm 69.7% 
de carbono. 11.7% de hidrogdnio e 18.6% dc oxi¬ 
genio em massa. Indique duas ou mais cstruturas 
razoliveis para o composto dcsconhccido. 

24.97 Um composto organico d analisado e dcscobre-sc 
que ele content 66.7% de carbono, 11.2% de hidro- 
genio c 22 . 1 % dc oxigenio cm massa. O composto 
entra cm cbuli<;ao a 79.6 °C. A 100 °C c 0.970 atm 
o vapor tem densidade dc 2,28 g/L. O composto 
tem um grupo carbonila c nilo pixie scr oxidado a 
dcido carboxflico. Sugira uma estrutura para clc. 
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24.98 Descobrc-sc quc uma substancia desconhccida 
contdm apcnas carbono c hidrogdnio. (• uin 
liquido quc cnlra cm cbuliqlo a 49 °C a 1 aim 
de pressdo. Ao ser analisada, verifica-se quc cla 
contdm 85,7% dc carbono c 14,3% dc hidro- 
gdnio cm massa. A 100 °C e 735 torr, o vapor 
dcssa substancia desconhecida tcm dcnsidade 
de 2,21 g/L. Quando cla d dissolvida cm uma 
solu^ao dc hcxano, c dgua dc bromo d adicio- 
nada. nao ocorrc rca^do. Qual <5 a idcniidadc do 
composlo dcsconhccido? 

24.99 A cncrgia livrc padruo dc formn\ - ao da glicina 
sdlida d -369 kJ/mol, cnquanto a da glicilgli- 
cina sdlida d -488 U/mol. Qual d AG° para 
a condensa^ao da glicina a 6m de formar 
glicilglicina? 

24.100 Urn aminodcido tipico com um grupo amino e 
um grupo carboxflico. como a scrina, podc cxis- 
tircm dgua sob vdrias formas ionicas. (a) Sugira 
as formas do aminodcido cm pH baixo c cm 
pH alto, (b) Nonnalmcntc, os aminodcidos 
tern dois valores dc pA' a . um na faixa dc 2 a 3 c 
outra na faixa dc 9 a 10. A scrina, por cxcmplo, 
tern valores dc pA' a dc aproximadamente 2,19 c 
9,21. Usando espdries como o dcido aedlieo c 
a amonia como modelos, sugira a origem dos 
dois valores de p(c) O dcido glutamico d um 
aminodcido quc possui tres pA a : 2,10; 4.07; e 
9.47. Dcscnhe a cstrutura do dcido glutamico c 
atribua cada pA', d parte apropriada da moldcula. 
(d) Um aminodcido dcsconhccido <5 titulado 
com base forte, produ/.indo a seguinte curva dc 
titula^do. Quais aminodcidos x5o provdveis can- 
didatos a esse dcsconhccido? 



Equivalences de OH - 


|24.101) A protcina ribonudease A cm sua forma nativa, 
ou mais cstdvcl, d dobrada cm forma globular 
compacta: 



Ribonudease A nativa 


(a) A forma nativa tem energia livre mais aha 
ou mais baixa quc a forma desnaturada. cm 
que a protcina estd em uma cadeia cstendida? 

(b) Qual <5 o sinal da varia^ao dc entropia ao 
sc passar da forma desnaturada para a forma 
dobrada? (c) Na forma nativa, a moldcula tcm 
quatro ligafdcs -S-S- quc fazem uma pontc 
cnlrc as partes da cadcia. Qual d o efeito quc 
voce sup6c quc cssas quatro liga^dcs cxcrcem 
na energia livre e na entropia da forma dobra¬ 
da comparada com uma forma dobrada hipotd- 
tica que nao tenha as quatro liga?5es -S-S-? 
Justifique sua resposla. (d) Um agente redutor 
brando convene as quatro liga^ocs -S-S— na 
ribonudease A para oito ligatjocs S-H. Qual 
d o efeito quc voed supdc quc isso tcria na 
cstrutura tcrcidria c na entropia da proteina? 
(e) Qual aminodcido deve cstar presente para 
que haja liga^dcs S-H na ribonudease A? 

24.102 O monoanion do monofosfato dc adenosina 
(AMP) e um intermediary no metabolismo do 
fosfato; 

O' 

A—O—P—OH = AMP—OH 

II 

O 

cm quc A = adenosina. Sc o pA' a para esse 
anion for 7,21, qual serd a razao entre (AMP- 
OH'| e |AMP—0"'| no sanguc em pH 7,0? 
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ELABORE UM EXPERIMENTO 


Estruturas quatcmdrias dc proteinas surgem sc dois ou mais 
polipeptideos ou proteinas mcnores sc associam entrc si 
para formar uma cstrutura dc protcina muito maior. A asso- 
cia^ao deve-sc k mcsma liga$ao dc hidrogcnio, & clctrostd- 
tica e ks formas dc dispcrsao quc vimos antes. A hcmoglo- 
bina. uma protefna utilizada para o transpose de ntoldculas 
dc oxigdnio no sanguc. d urn cxcmplo dc protefna quc lem 
cstrutura quaterntiria. A hcmoglobina <5 um letramcro; 


cla d feila dc quatro polipeptideos mcnores, dois "alfas" 
e dois “betas". (Estes nomes nao significam nada sobre o 
ntimero dc hdliccs alfa ou folhas beta cm cada polipepu'- 
dco.) Elaborc um conjunto dc cxpcricncias quc fomc^a evi- 
dcncias concrctas da cxistcncia da hcmoglobina como um 
tetrantero. c niSo como uma enorme cadcia polipeptfdica. 



Sobre os autores 
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GLOSSARIO 


avio capilur O proccsso pclo qual urn 
Kquido sobc cm urn tubo cm razlo dc 
uma combi navAo dc adcsio As pare- 
dcs do tubo c cocsAo cnlrc particular 
do liquido. (SevAo 11.3) 
acclcradordc particular Urn dispositiso 
que usa fortes campos magocticos c 
clctroxtdticos para acclcrar particular 
carregadas. (Set^Jo 21.3) 

Acido Uma subslancia capaz dc doar 
urn (on H* (unt prdlon) c. por consc- 
guintc. aumentar a conccntrav'Ao dc 
quando re dissolve cm Agua. 
(Scs'io 4.3) 

Acido carboxilico Urn composto que 
content o grupo funcional -COOH. 
(Sc^ocs 16.10 c 24.4) 

Acido conjugado Uma substancia fonnada 
pcla adiv'Ao dc um proton a uma base 
dc Brflnsted-Lowry. (Sevao 16.2) 
Acido dc BnHistcd-Ianrry Uma subslan¬ 
cia (moldcula ou (on) que alua como 
um doador dc prdtons. (Sevao 16.2) 
Acido dcsoxlrrlhonuclrico (DNA) Um 
polinuclcotidco cm que o compo¬ 
nent do afikar 6 a dcsoxirribose. 
(Sevao 24.10) 

acido forte Uni Acido que se ioniza com- 
plctamcntc cm Agua. (Sevao 4.3) 
acido fraco Um Acido que se ioaiza par- 
cialmcntc cm Agua. (Sevao 4.3) 

Acido pol iprdt ico Uma subslancia capaz de 
dtvsociar main dc um pebton cm Agua: 
HsS0 4 i um cxcmplo. (Sc\i> 166) 
Acido ribonuclcico (KNA) Um poltnu- 
clcotidco cm que a ribose 6 a compo- 
nente dc afiicar. (SevAo 24.10) 
acidos nuclelcos Polimcros dc elevada 
massa molecular, que carrcgam 
informavio gemftica c controlam a 
sintesc dc protcinas. (SevAo 24.10) 
adsor^Ao A ligay'Ao dc molecular a uma 
supcrficic. (SevAo 14.7) 
afinidadc dctrtinlca A variarfio dc encr- 
gia que ocorrc quando um cktron i 
adreionado a um Alomo ou ion gasoso. 
(Scv'Ao 7.5) 


agente oxldantr, ou oxidanlc A substfln- 
cia que <f redu/ida c. assim. provoca 
a oxida^Ao dc alguma outra substin- 
cia cm uma rcavAo dc oxrrrcdu^Ao. 
(Sevao 20.1) 

agente quelante Um ligamc polidentado 
capaz de ocupar dois ou mais sitios na 
esfera de coordenavAo. (SegAo 23.3) 

agente redutor, ou redutor A substAn- 
cia que 6 oxidada c. assim, provoca 
a redugao de alguma outra substiln- 
cia cm uma rca;Ao dc oxirredugAo. 
(SegAo 20.1) 

Agua dura Agua que contdm conccntra- 
gdes cm grau apreciAvcl dc Ca 2f c 
Mg 3+ ; estes ions reagem com sabfles 
para formar um material insoluvel. 
(Segio 18.4) 

alcanos Compostos de carbooo c hidro¬ 
genio que contcm apenas ligagocs 
simples carbono-carbono. (ScgOcs 
2.9 c 24.2) 

alccnos Hidrocarbonctos que contain 
uma ou mais ligagdcx duplas car¬ 
bono-carbono. (SegAo 24.2) 
alclnos Hidrocarbonctos que content 
uma ou mais ligagdes triplas car¬ 
bono-carbono. (Se<; do 24.2) 

Alcool Um composto organico obtido pcla 
substituigao dc um hidrogenio por um 
grupo hidroxila (-OH) cm um hidro- 
carboncto. (Segfles 2.9 c 24.4) 

aldeido Um composto orgAnico que con- 
trim um grupo carbonita (C=0) ao 
qual pclo mcnos um Atomo dc hidro- 
gfnio estA anexado. (So,'do 24.4) 
alfa-hllice (a) A estrutura de proteina 
cm que a proteina csti cnrolada na 
forma de uma hdliee com ligagoes dc 
hidrogenio entre grupos C=0 c N-H 
cm voltas adjaccntcs. (Scgao 24.7) 
algarismos significativos Os digitos 
que indicam a prccisAo com que a 
medigAo 6 foil a; todos os digitos dc 
uma quantidade medida sdo signi¬ 
ficativos. inclusive o ultimo digilo, 
que 6 incerto. (SegAo I.S) 



ainida Um composto orgflnico que tern 
um grupo NR> ligudo a uma caibo- 
nila. (SegAo 24.4) 

amido Nome gendrico dado a um grupo 
dc polissacaridcos que atua como 
subslancias de armazenamento de 
energia em plantas. (Segao 24.8) 
ainina Um composto que tern a formula 
geral R»N, cm que R podc ser H ou 
um grupo hidrocarbonclo. (Scgao 
16.7) 

aminoAcido Um Acido carboxilico que 
contcm um grupo amino (-NHs) 
ligado ao Atomo de carbono adja- 
ccnte ao grupo funcional do Acido 
carboxilico (-COOII). (Sevao 24.7) 
anAlisc dimensional Um miftodo de 
rcsolugao dc problem as cm que as 
unidadcs sao carregadas por todos 
os cilculos. A anAlisc dimensional 
assegura que a resposta final de um 
cAlculo tenha as unidudes desejadas. 
(Sevao 1.6) 

anAlisc qualitativa A dclcrminavAo da 
presenva ou aus£ncia dc determi- 
nada substancia cm uma inistura. 
(SevAo 17.7) 

analisc quantitativa A dclcrminavAo 
da quantidade de determinada subs¬ 
tancia que estA presente em uma 
amostra. (Sevao 17.7) 
anfiprdtico Refere-se A capacidade de 
uma substAncia tanto de receber 
quanto dc doar um prdton (IO. 
(Sevao 16.2) 

angstrom Uma unidadc nAo pcrtcnccnte 
ao SI de comprimcnto, denotada A. 
que i usada para medir dimensdes 
atdmicas: lA = 10" 10 m. (SevAo 2.3) 
Angulos de ligagao Os Angulos for- 
mados pelas linhas que uncm os 
nucleos dos Atomos em uma mold- 
cula. (Sevao 9.1) 

anidrido Acido (6xido acido) Um 6xido 
que forma um Acido quando adicio- 
nado A Agua: Axidos nAo metAlieos 
solAscis sAo unidridos. (SevAo 22.S) 
anidrido bAsico (Axido liAsico) Um 
6xido que forma uma base quando 
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adicionado 6 Jgua; dxidos met.Ili- 
cos soltivcis sio anidridos bJsicos. 
(Ses'Jo 22.5) 

anion Um fon cjurcgado ncgativamcntc. 
{Scqio 2.7) 

anodo Um clclrodo no qua! ocorrc a oxi- 
da<;ao. (Sesao 20.3) 

antiferromagnetismo Uma forma dc 
magnctismo cm quc spins dos cltf- 
trons dcscmpardhados cm locais 
adjaccntcs aponiam cm dircsdcs 
opostas c cancclam os efeitos uns dos 
outros. (Scv'.io 23.1) 

atividade A taxa dc decaimcnto dc um 
material radioativo. normalmcntc 
expresso como o numcro dc dcsin- 
tegras&cs por unidadc dc tempo. 
(SesJo 21.4) 

atmosfera (atm) Uma unidadc dc pres- 
sJo igual a 760 torn 1 atm ” 101.325 
kPa. (ScfOn 10.2) 

atomo A mcnor partlcula representativa 
dc um clcmcnto. (Sesfles 1.1 c 2.1) 

Jtomo doador O Jtomo dc um ligantc 
quc sc liga ao metal. (SesJo 23.2) 

autoionizasao O processo pclo qua) a 
Jgua forma cspontancamcnte bai- 
xas conccntra^Scs de fons H' (aq) e 
OH” (aq) por transference dc protons 
dc uma mol<5cula dc agua para outra. 
(SesJo 16.3) 

banda Um arranjo dc orbitais molccu- 
lares cstrcilanicntc espa^ados, quc 
ocupa uma faixa discrcta dc cncrgia. 
(Set; Jo 12.4) 

banda dc cundu^Jo Uma banda dc orbi¬ 
tais moleculares quc tint cnergia 
maior do quc a banda dc Valencia ocu- 
pada c cstJ distintamente separada 
dela. (Se<;io 12.7) 

banda de Valencia A banda dc orbitais 
moleculares estreitamente espa^ados 
quc estd, esscncialmcntc. ocupada por 
coniplcto pclos cldtrons. (Set;Jo 12.7) 

banda prnibldn A diferensa dc cncrgia 
entre umu banda totalmcntc ocupada 
chantada banda dc valdncia c uma 
banda vazia chamada banda dc con- 
dus'Jo. (SesJo 12.7) 

bar Unidadc dc pressao igual a 10 s Pa. 
(SesJo 10.2) 

base Uma substancia quc i um receptor 
dc H + ; uma base produz um exeexso 
dc fons Oirfrtr/) quando sc dissolve 
cm Jgua. (SesJo 4.3) 

have coi\jugudH Uma substancia formada 
pcla perdu dc um prdton dc um Jcido 
dc Brqnstcd-Lowry. (SesJo 16.2) 


base dc ttrwnstrd Low ry Uma substJn- 
ciu (molcculu ou fon) quc atua como 
um receptor dc prdtons. (Set; Jo 16.2) 
base de Lewis Um doador dc par dc cltf- 
trons. (Scfao 16.11) 

base forte Uma base que sc ioniza cora- 
pletameme cm agua (SesJo 4.3) 

base fraca Uma base quc sc ioniza apenas 
parcialmcnte cm Jgua. (SesJo 4.3) 

bateria Uma fonte de cncrgia clctroquf- 
mica autocontida. quc content uma ou 
mais cdlulas voltaic ax. (SesJo 20.7) 
bccqucrd A unidadc SI da radioalividadc, 
quc corrcspondc a uma desintegrasJo 
nuclear por segundo. (SesJo 21.4) 

biodcgradavcl Material orgJnico quc 
as bacterias sao capazcs dc oxidar. 
(Sesao 18.4) 

bioqufmica O estudo da qufmica dos sis- 
temas vivos. (Capftulo 24: Intmdu^ao) 
bomba calorimetries Um dispositivo 
quc nicdc o calor I iberudo na combos- 
(Jo dc uma substJneia sob condiifAcs 
dc volume constants (Ses'Jo 5.5) 
boranos llidrctos covalcntcs dc boro. 
(Se( Jo 22.11) 

buraco Uma vaga na banda dc Valen¬ 
cia dc um semicondutor criada pela 
dopagem. (Sesao 12.7) 
cadeia de decaimento radioativo Uma 
sdrie de reafdcs nucleates quc comctja 
com um miclco instJvcl c lermina 
com um cstivel. Tambdm chamada 
slric de desintegrasJo nuclear. 
(SesJo 21.2) 

caldnufio O aquecimcnto dc um mind- 
rio com a finalidadc dc provocar sua 
decomposisJo e a clinunas’Jo de um 
produto volitil. Por excmplo, um 
mindrio de carbonato pode ser calci- 
nado para eliminar COs. (Sesao 23.2) 
calor O fluxo dc energia que ernana de 
um corpo a uma temperatura mais 
elevada para outro a uma tempera- 
tura inferior, quando colocados cm 
conlato Idrmico. (Set;Jo 5.1) 
calor de fusJo A variafJo de cntalpia, 
A//, para fusJo de um sdlido. (Sn,ao 
11.4) 

calor de sublima^ao A variasJo dc ental- 
pia. A H. para vaporizaqJo dc um 
sdlido. (Se^io 11.4) 

calor de vaporizasao A varia?Jo dc 
cntalpia. A H. para vaporizasao de 
um Ifquido. (SesJo 11.4) 
calor cspccffko (C,) A capacidadc calorf- 
fica dc I g dc uma substJnclu; o calor 
ncccxsJrio para devar a tempenitura 
dc I g de uma substJneia cm I °C. 
(SesJo 5.5) 


caloria Uma unidadc dc cncrgia; d a 
quantidadc dc cncrgia ncccssiria 
para devar a temperatura dc I g dc 
Jgua cm l “C, dc 14.5 °C a 15.5 °C. 
Uma unidadc rclacionada 6 o joule: 
1 cal =4.184 J. (SesJo S. I) 
calori metria A medisao experimental do 
calor produzido cm proccssos qufmi- 
cos c ffsicos. (SesJo 5.5) 

calorfmetro Um aparclho quc mede o 
calor liberado ou absorvido cm um 
proccvso quftnicoou ffsico. (Set; Jo 5.5) 
camada detrnnica Uma colc^Jo dc 
orbitais quc t5m o mesino valor de n. 
Por excmplo, os orbitais com n = 3 
(orbitais 3s, 3 p c 3 tl) comprecndcm a 
terceira camada. (Set;Jo 6.5) 
cam in ho livre medio A distancia media 
percorrida por uma moldcula dc gJs 
entre colisdes. (Sesao 10.8) 
capacidadc calorifica A quantidadc dc 
calor ncccssJria para devar a tempe¬ 
ratura dc uma amostra dc materia cm 
I °C (ou I K). (SesJo 5.5) 
capacidadc calorifica molar O calor 
ncccssJrio para devar a lemperatura 
dc um mol dc uma substJneia em I ‘C. 
(SesJo 5.5) 

capacidade tamponante A quantidadc 
dc Jcido ou base que um tampJo 6 
capaz dc ncutralizar antes quc o pH 
comccc a variara um grau aprcciavd. 
(Ses'Jo |7.2) 

raptura dc detron Um mndo dc dccai- 
mcnlo radioativo cm quc um ddtron 
dc orbital dc camada interna 6 captu- 
rado pclo miclco. (Set;Jo 21.1) 
carJtcr metilico O grau cm quc um dc- 
mento exibe as propriedadcs ffsicas 
c qufmicas caraclcrfslicas dc mclais; 
por excmplo. brilho. maleabilidade c 
boa condutividadc tdrmica c dctrica. 
(SesJo 7.6) 

carbcto Um composto binJrio dc car- 
bono com um metal ou mctaloidc. 
(Ses'Jo 22.9) 

carboidratos Uma claxxc dc substJnetas 
formadas a partir tie aldcfdos ou ccto- 
nas polidroxflicas. (Sesao 24.8) 
carbono negro Uma forma microcrista- 
lina dc carbono. (SesJo 22.9) 
carga detronica A carga negativa trans- 
portada por um cldtron; (cm a magni¬ 
tude dc 1.602 X 10” 19 C. (Sesao 2.3) 

carga formal O numcro dc cldrons dc 
Valencia cm um Jlomo isotado mcnos o 
mirncro dc cldtmns atrihu fdo ao Jlomo 
n;i cstrutura dc Lewis. (Ses'Jo 8.5) 
carga nuclear cfdlvu A carga posiliva 
total sentida por um cKtron cm um 
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itomo policlctrinico; nio sc Inia da 
carga nuclear coniplcla porque cxistc 
ccrta blindagem do nudeo por outros 
cktrons no dtomo. (Sevio 7.2) 
carvao Urn sdlido dc ocorrcncia natural, 
que content hidrocarbonetos dc alia 
massa molecular, bem como compos¬ 
tos formados por enxofre. oxigenio e 
nitrogenio. (ScfSo 5.8) 
carvao vegetal Um forma dc carbono 
produzida qunndo madcira ( aque- 
cida fortementc na auscncia dc ar. 
(Seclo 22.9) 

catalLvador Uma substantia que altera 
a vdocidadc dc uma rcavio quimica 
sent que ela prdpria sofra uma modi- 
ncaijio quimica pcrmancnlc durante 
o proccsso. (Sevio 14.7) 
catalisador heterogeneo Um catalisa- 
dor que esti em uma fasc diferente 
daqucla das substancias do rcagemc. 
(Sevio 14.7) 

ratalisador hontogencu Um catalisador 
que esti na mesma fasc das vubstin- 
cias rcagcnles. (Sevio 14.7) 

cition Um fon dc carga positiva. (Sevio 
2.7) 

citodo Um eletrodo no qual ocorre a 
reduvao. (Sevio 20.3) 
celula a combustivel Uma celula voltaica 
que uliliza aoxidaviodc umcombus- 
tivcl convcncional, como H; ou CH 4 . 
na rcai^iocclular. (Sevio 20.7) 
criula de concentravun Uma cclula vol¬ 
taica que contdm o mesmo clctrdlito c 
os mexmos matcriais do eletrodo lanto 
no compartimcnto do inodo quanto no 
do citodo. A fern da cdlula resulta de 
uma difcrcnc,a nas conccntra^dcs das 
mesmas soluv<5es de eletrdlitos nos 
compart i memos. (Sevio 20.6) 
cdlula eletmh'tica Um dispositivocm que 
uma rcavio dc oxirrcduf3o nao espon- 
tinea <5 provoenda pcla passagem dc 
corTcnlc sob suficicntc potencial eld* 
trico externo. (Sevio 20.9) 
cdlula galv&nlca Vcja cdlula voltaica. 
(Scs'io 20.3) 

celula prfmirla Uma cdlula voltaica que 
nao podc ser rccarrcgada. (Sevio 20.7) 
celula secundiria Uma cdlula voltaica 
que pode ser rccarrcgada. (Sevio 20.7) 

cdlula unitaria A mcnor parcela de um 
cristal que reproduz a cstrutura dc 
todo o cristal quando repetida em 
diferentes di rc^Ocs no espa^o. 6 a 
unidadc dc repeliffto ou o bloco de 
construvio da cstrutura crisUlina. 
(Sevio 12.2) 


cdluln voltaica (gatvinica) Um dis* 
positivo em que ocorrc uma rcavio 
espontanea de oxirreduvio. com a 
passagem dc cldtrons atravds dc um 
circuito externo. (Sevio 20.3) 
celulose Um polissacarideo de glicose; 
d o principal elemento cstrutura! dos 
vegetais. (Sevio 24.8) 
cetona Um composto em que o grupo 
carbonila (C=0) ocorrc no interior 
dc uma cadcia dc carbono c d, por 
conscguinlc. ladcado por dtomos dc 
carbono. (Sevio 24.4) 
chuva acida Agua da chuv a que sc tornou 
exccssivamente icida por causa da 
absorvao de dxidos poluentes, nota- 
damente SOj. produzidos por ativi- 
dades humanas. (Sevio 18.2) 

ciclo de Born-Haber Um ciclo termo- 
dinamico bascado na lei dc Hess, que 
rclaciona a cncrgia reticular dc uma 
xubslflncia ionica com sua cntalpiu dc 
formavio c oulras grandc/as rnensu* 
rivcis. (Sevio 8.2) 

cidoukaiios Hidrocarbonetos saturados 
de formula geral CnH^, em que os 
itomos dc carbono formam um and 
fechado. (Sevio 24.2) 

cinetica quimica A area da quimica rcla- 
cionada is velocidadcs com que as 
rea^fles qufrnicas ocorrem. (Capilulu 
14: Introdu^ao) 

dorofl la Um pigmento vegetal que desem- 
penha papcl importantc na conversio 
dc cncrgia solar cm cncrgia quimica 
na fotossintese. (Sevio 23.3) 
clorofluoroearbonetos Os compostos 
formados intciraroentc dc cloro, fluor 
c carbono. (Sevio 18.3) 
coloidcs (dispersocs coloidais) Misturas 
que contdm particulas maiores do que 
solutos normais. mas pequenas o sufi¬ 
cicntc para pcrmancccrem suspensas 
no mcio dc dispersio. (Sevan 13.6) 

combustivris fissels Carvilo, pctrblcn 
e gis natural, que sio alualmcntc 
nossas principais fontes de cncrgia. 
(Sevio 5.8) 

complexo ativado test ado de transi^So) 

Um dado arranjo dc itomos cncon- 
trado na parte superior da barreira dc 
cncrgia potencial & medida quo uma 
rcavio segue dc rcagentes aos produ- 
tos. (Sevio 14.5) 

complexo dc alto spin Um complexo 
cujos cldlrons precnchcm os orbitais 
tl para produ/ir o mixuno dc cldtrons 
descmparclhados. (Sevio 23.6) 


complexo dr halxo spin Complexo dc 
metal em que os cldtrons estao empa- 
relhados em orbitais de mcnor cncrgia. 
(Sevio 23.6) 

complexo de metal A montagem de um 
ion mctilico com as bases dc Lewis 
ligadas a elc. (Sevio 23.2) 
composto Uma substincia formada por 
dois ou mais elementos unidos qui- 
inicamente em propor^des definidas. 
(Sevio 1.2) 

composto dc coordenui'ito Um com- 
posto que contdm um ion mctilico 
ligado a um grupo de moldculas ou 
ions circundantcs, que atuam como 
ligantes. (Scs'io 23.2) 
composto intermetilko Uma liga homo- 
genea com propriedades definidas e 
composi^ao fixa. Compostos inter- 
metilicos sio compostos estequiomd- 
iricos que sc formam entre elementos 
metilicos. (Sevio 12.3) 
composto ionico Um composto formado 
por citions c inions. (Sevio 2.7) 
composto molecular Um composto que 
consistc cm moldculas. (Sevio 2.6) 
comprimento da ligav&o A distincia 
entre os centrus de dois itomos liga- 
dos. (Sevio 8.3) 

comprimento de onda A distincia entre 
pontos idcnticos cm ondas succssivas. 
(Scs'io 6.1) 

concentravio A quantidude dc voluto 
presente cm dadu quantidude de sol* 
vente ou solu^io. (Sevio 4.5) 
concentre^ &o cm quuntldade de maldrta 
A conccntravio dc uma solu^io 
expressa como quantidude de matdria 
de soluto por litro de solu^ao; abre- 
viada como M. (Se^io 4.5) 

condicoes padrao de lemperatura e 
pressao (CPTP) Definidas como 
O'Ce pressio dc 1 atm; frequen* 
lemente usadas como condi(6cs dc 
referdneia para um gis, (Sevio 10.4) 
conflguravio eletronkn O arranjo dc 
elctrons nos orbitais dc um itomo ou 
mol^cula. (Sevio 6.8) 
constante de addez (A'„) Uma constante 
de equilibrio que expressa o quanto 
um icido transfcrc um prdton ao sol* 
vente igua. (Sevio 16.6) 
constante de hasicidadc (A*) Uma 
constante dc equilibrio que expressa 
o quanto uma base reage com o sol* 
vente igua, accilando um pr6ton c 
formando OH (</</). (Sevio 16.7) 
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constants' dc cquilfbrio O valor nunuf- 
rico da cxprcssAo dc constante de 
cquilfbrio para uin sistema cm cquilf- 
brio. A constante dc cquilfbrio i mais 
comumcntc indicada per K p para sis- 
temas dc fasc gasosa ou K c para sistc- 
mas em fasc de soluyao. (SeyAo IS.2) 
constante de Faraday IF) A grande/a da 
carga dc um mol dc citrons: 96.500 
C/mol. (SeyAo 20.5) 

constante de formuyao Para um com- 
plcxo dc fons mctAlicos. a constante 
dc cquilfbrio para formayAo do com- 
plcxo a par hr do foil mctilico e base 
de Lewis presentes cm soluyio. £ um 
indicador da tenderveia do complcxo 
de sc formar. (SeyAo 17.5) 

constante de Planck (h) A constante que 
rclaciona a energia c a frequencia dc 
um fdton. E = hv. Scu valor 6 6.626 X 
10 w J-s. (SeyAo 6.2) 
constante dc vdoddadc Uma constante 
dc proporcionalidadc entre a vcloci- 
dadc da rcayAo c as concentrates 
dc reagentes que uparcccm na lei dc 
vclocidadc. (SeyAo 14.3) 

constante do produto de solubilidade 
(produto de solubilidade) ( K pt ) Uma 
constante dc cquilfbrio rctacionada 
com o cquilfbrio entre um sal sdlido e 
seas ions cm soluyao. Proponciona uma 
medidaquantitalivada solubilidade dc 
um sal pouco soliivcl. (SeyAo 17.4) 
constante do produto ionico Para a Agua, 
AT„ ( o produto das conccntraydcs cm 
soluyAo aqnosa do fon hidrugenio e do 
fonhidrdxido: |H + ||OH | = Af„ = 1.0X 
I O' 14 a 25 °C. (SeyAo 16.3) 
constante dos gases </?) A constante de 
proporcionalidadc na cquayAo do gAs 
ideal. (SeyAo 10.4) 

constante molal de elexayao de ponto 
de ebuliyao (A',) Uma caracterfstica 
constante dc determinado solvente, 
que dA o aumento no ponto dc ebuli- 
y A o cm funyAo da niolalidadc da solu¬ 
yio: AT, = K,m. (SeyAo 13.5) 
constante molal de reduy Ao do ponto de 
congelamcnto (Kj) Uma caracterfstica 
constante dc determinado solvente, 
que dA a reduyao do ponto de conge- 
lamento em funyAo da molalidade da 
soluyao: AT/ = - Kjtn. (SeyAo 13.5) 
contrayao lantanfdica A diminuiyAo 
gradual nos raios atomico c ionico 
com o aumento no mi mere atomico 
entre os elementos lantanfdeos, 
ndmeros utAmicos dc 57 a 70. A 
diminuiyAo ocorrc por causa dc um 
aumento gradual na carga nuclear 


efeliva atravrfs da s^rie dos laniard- 
dcos. (SeyAo 23.1) 

copolfmero Um polfmero complexo 
rcsultantc da pdimerizayAo dc dois 
ou mais monomeros quimicamente 
diferentes. (SeyAo 12.8) 
cores complementares Cores que, mistu- 
radas cm proporyocs adequadas, parc- 
ccm brancas ou incolorcs. (SeyAo 23.5) 

corrosAo Proccsso pclo qual um metal 
6 oxidado pclas substAncias cm scu 
ambicntc. (SeyAo 20.8) 
crlstul Ifquido Uma substAnciu que cxibc 
uma ou mais fases Ifquidas parcial- 
mcnlc ordenadas acima do ponto 
dc fusAo da forma sdlida. Por outro 
lado, cm substancias cristalinas nao 
Ifquidas. a fase lfquida que se forma 
mediante a fusao c complctamcntc 
dcsordenada. (SeyAo 11.7) 

cristalizayao O proccsso cm que moldcu- 
las. fonsou Atomos \c juntam para fur- 
mar um sdtido cnstalino. (SeyAo 13.2) 
curie Uma medida dc radioalividadc: 
1 curie ■ 3.7 X 10 10 desintegrayftes 
nuclcarcs por segundo. (SeyAo 21.4) 
curva dc titulayio de pH Um grAfico 
dc pH cm funyao do litulantc adicio- 
nado. (SeyAo 17.3) 

dccaimcnto alfa Um lipo dc dccaimento 
radioativo cm que um niiclco atomico 
instAvcl cmitc uma partfcula alfa 
transformando-se (ou "dccaindo") 
cm um outro Atomo com um mimero 
dc inassa 4 unidadcs ntenor c um 
mimero atftmico 2 unidadcs mcnor. 
(SeyAo 21.1) 

degenerar Uma situayAo em que dois ou 
mais orbitais tern a mesma energia. 
(SeyAo 6.7) 

densidadc A razao entre a massa dc um 
objeto e seu volume. (SeyAo 1.4) 
dcnsldade de probabilidadc (</V 2 ) Um 
valor que representa a probabilidadc 
de um ctelron scr cncontrado cm 
determinado ponto no expayo. Tain- 
bifin chamada dcnsldade elclrAnica. 
(SeyAo 6.5) 

densidade eletronica A probabilidadc 
dc cncontrar um elytron cm qualqucr 
ponto cspecffico de um Atomo; cssa 
probabilidadc 6 igual a tft 2 , o qua- 
drado da funyAo de onda. Tambtfm 
chamada densidade de probabili- 
dude. (SeyAo 6.5) 

dcssalinizayAo A rctirada dc sais dc Agua 
do mar. dc salmoura ou de Agua snlo- 
bra para tornA-la apta ao consumo 
huinano. (SeyAo 18.4) 


dcutfrio O isdtnpo do hidrogenio cujo 
niiclco contain unt prdton c um neu¬ 
tron; |H. (SeyAo 22.2) 
drxtrorrotalArio ou simplesmente dex- 
tro ou d Um termo usado para marcar 
uma molcfcula quiral que gira o piano 
de polari/.ayao da luz plano-polari- 
zada para a dircila (sentido borArio). 
(SeyAo 23.4) 

diagrama de faxes Uma representayAo 
grAfica dos cquilfbrios entre as fases 
sdida. lfquida c gasosa dc uma subs- 
tAncia cm funy'Ao dc temperatura e 
pressAo. (SeyAo 11.6) 
diagrama de niveis de energia Um dia¬ 
grama que mostra as energias de orbi¬ 
tais molcculares em relayao aos orbi¬ 
tais atomicos dos quais sao dcrivados. 
Tambdm chamado dc diagrama de 
orbital molecular. (SeyAo 9.7) 
diagrama de orbital molecular Um 
diagrama que mostra as energias 
dos orbitais molcculares cm relayao 
aos orbitais at Am icos dos quais dcri- 
vam; lamWm chamado diagrama dc 
niseis dc energia. (SeyAo 9.7) 
diamagnetLsmo Um tipodc magnetismo 
que faz com que uma substancia sem 
elctrons descmparclhados seja fraca- 
mente repelida por um campo mag- 
mftico. (SeyAo 9.8) 

difasao A difusao dc uma substAncia por 
um espayo ocupado por uma ou mais 
outras substAncias. (ScfAo 10.8) 
dilui^Ao O proccsso dc prepara^Ao dc 
uma volu^Ao menus concentrada a 
partir dc outra mais concentrada. adi- 
cionando-sc um solvente. (Sc(Ao4.5) 
dipolo Uma moldcula que tern uma extre- 
midade com carga parcial negatix a e 
a outra com carga parcial positiva; 
unu moldcula polar, (ScfAo 8.4) 
dipolo de liga^ao O momenta dc dipolo 
que sc deve no compartilhamcnto 
dcsigual de cldtrons entre dois Atomos 
dc uma liga^Ao covalcntc. (ScyAo 9.3) 
dobramento O proccsso pclo qual uma 
protefna adota sua forma biologica- 
mente ativa. (ScyAo 24.7) 
domfnio eletronico No modclo VSEPR, 
uma regiAo ao redor de um Atomo 
central na qual um par dc citrons i 
coocentrado. (Seyao 9.2) 
dopagem IncorporayAo dc um Atomo 
hetcrogcnco a um sdlido para alle- 
rar suas propricdndcs cldtricas. Por 
cxcmplo, a incorporayAo dc P cm Si. 
(ScyAo 12.7) 

dupla-hflice A estrutura dc DNA que 
ensolve duas cadeias de DNA poli- 
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nudcotfdicas quc sc cnrolam cm uma 
disposifJo hclicoidal. As tiuas fitas 
da dupla-htflice silo complcmcntarcs 
no scntido dc quc as bases organi- 
cas nelas sJo pareadax para mclhor 
intcra^ao da ligaijao dc hidrogenio. 
(Set;ao 24.10) 

efeito do ion comum O dcslocamcnto dc 
um equilfbrio indu/ido por um fon 
comum ao equilfbrio. Por cxcmplo. 
a a<Ju,ao dc NajSOj diminui a xolu- 
bitidadc do sal ligciramcnic voldvcl 
BjS() 4 . ou a adiv'Ao dc NaF redur 
a pcrccnlagcm dc ioniza^Jo dc IIF. 
(Set; Jo 17.1) 

cfeito fotoelltrico A emissJo dc citrons 
a partir dc uma supcrffcic mctJIka 
induzida pela luz. (Se^io 6.2) 

efeito quclato As constantes dc forma- 
(Ao geralmcnte maiores para ligantes 
polidcniados, cm compara^ao com 
o» ligantes monodentados correspon- 
dentes. (ScfJo 23.3) 

cfeito Tyndull O cspalhamcnto dc um 
feixe dc luz visfvcl pclas partfculas dc 
uma dispersAo coloidal. (Sc^Jo 13.6) 

efusaoO escape dc u m gis por um on lurio 
ou buraco. (Se^Jo 10.8) 

elaxtomero Um material quc podc scr 
submetido a uma mudan^a substan- 
cial na forma por mcio dc alonga- 
mento, flex Jo ou compressao c retor- 
nar ao formato original mediante 
a liberal,'Jo da fori;a dc distor^Ao. 
(Se^Ao 12.6) 

elcmento Uma substJneia composta dc 
Jtomos do mesmo numcro atomico. 
E historicamentc definido cornu uma 
substJneia que nao pode scr separada 
cm substancias mais simples por 
meios qufmicos. (Se?6es 1.1 e 1.2) 

elcmento actinfdeo Elcmento cm que os 
orbitals 5/cstJo parcialmcntc ocupa- 
dos. (Sct;Ao 6.8) 

elcmento representative Igrupo princi¬ 
pal) Um elcmento no interior dos blo- 
cos p e I da tabcla pcriddica (Figura 
6.29). (Sc^Jo 6.9) 

elementos de transifio (metais de 
transifjo) Elementos cm que os 
orbitais <1 estJo parcialmcntc ocupa- 
dos. (Sojao 6.8) 

elementos do grupo principal Elemen¬ 
tos nos blocos s c p da tabcla periti- 
dica. (Set;3o 6.9) 

elementos lantunidcos (terras raras) 

Elcmento cm quc a subcamada 4/ 
cstl parcialmcntc ocupada. (Sojflcs 
6.8 c 6.9) 


elementos metalicos (metals) Elementos 
quc normalmcntc vJo sdlidos J tempe- 
nitura ambiente, cxibcm alia conduti- 
vidadc cldtrica c ttfrmica c parcccm 
brilhantes. A maioria dos clcntcn- 
los da tabcla pcriddica 6 dc metais. 
(Sc 9 dcs 2.5 c 12.1) 

elementos nao metalicos (nao metais) 

Elementos no canto superior dircito 
da tabcla pcriddica: os nao metais 
diferem dos metais cm suas pmpric- 
dadcs ffsicas c qufmicas. (ScqSo 2.5) 
elementos terras raras Veja elementos 
lantunidcos. <Set;6cx 6.8 c 6.9) 
elementos transur&nicos Elementos quc 
sc seguem ao urJnio na tabcla perid- 
dica. (Set,-Jo 213) 

eletrodo padrao dc hidrogenio (SHE) 
Um eletrodo baseado na semirrea^Jo 

2 H* (I Af) + 2 c*-► H : (l atm). O 

polcncial de eletrodo padrJo do clc- 
trodo padrao dc hidrogenio <5 definido 
cornu 0 V. i Scs .'u> 20.4) 

eletrdlito Urn soluto quc produz ions cm 
soluvJo; uma solia.Jo clctroliticu con- 
duz uma corrcnie cldtrica. (SeqSo 4.1) 

eletrdlito forte Uma substJneia (Jcidos 
fortes, bases fortes c a maioria dos 
sais) que 6 compleiamente ionizado 
cm solufJo. (Sc^ao 4.1) 
eletrdlito fraco Uma substJneia quc sc 
ioniza apenas parcialmcntc cm solu- 
5 Jo. (ScfJo4.l) 

clctromctalurgia A aplkaf Jo da clclrd- 
lisc para reduzir ou refinar metais. 
(Seflo 20.9) 

cldtron Uma particula subatdmica dc 
cargo negativa cncontrada fora do 
nuclco atomico. £ uma parte dc todos 
os dtomos. Um cldtron tern massa 
dc 1/1.836 da massa de um prdton. 
(Set;Jo 23) 

eletronegatividade Uma medida da capa- 
cidadc quc um Jtomo ligado a outm 
Jtomo tern dc atrair cliftrons para si. 
(Sc<; Jo 8.4) 

elJtrons dc Valencia Os cldtrons da 
caniuda mais externa de um Jtomo: 
aquclcs quc ocupam orbitais nJo 
ocupados no elcmento dc gds nobre 
mais prdximo do mcnor numcro 
atomico. Os cletrons dc Valencia sJo 
aqucles que o Jtomo utiliza na liga- 
<j Jo. (Set; Jo 6.8) 

eldtrons deslocalizados Eletrons quc sc 
c spa I ham por uma scric dc Jtomos 
dc uma mollcula ou dc um cristal 
cm vcz dc estarem localizadus cm 
um unico Jtomo ou par dc Jtomos. 
(Set'do 9.6) 


cli'trons do caro^o Os cltflrons quc nJo 
cstJo na camada mais externa dc um 
Jtomo. (Sc<;do 6.8) 

elelroquimica O ramo da quimica quc 
irata das rela$5es entre eletricidade 
e reaches qufmicas. (Capftulo 20: 
Introdu<,'Jo) 

emissao beta Um proccsso dc decai- 
mento nuclear cm que uma particula 
beta £ cmitida a partir do nuclco; 
tamblm chamado dccaimcnto beta. 
<Scfio2l.l) 

cmissio dc pdsltrons Um proccsso dc 
dccaimcnto nuclear cm quc um p6si- 
tron — uma partfeulu com a mesma 
massa dc um cldtron, mas com carga 
poxiliva, simbolo + ®c ou P~ —£ cmi- 
tido a partir do niicleo. (Sefdo 21.1) 
empacotamento cubico denso Uma 
cstrutura cristalina cm quc os Jtomos 
cstJo empacutados da forma mais 
densa possivcl. c as camadas empa- 
cotadas dc Jtomos udotain um padrJo 
dc repelivJo dc tnffs camadas quc leva 
a uma cdlula unitJria cubica dc face 
ccntrada. (So;3o 123) 
empacotamento denso hexagonal Uma 
esirutura cristalina cm quc os Jtomos 
cstJo cmpacotados o mais estreita- 
mente possivcl. As camadas den- 
samente cmpacotadas adotam uma 
segunda camada rcpclindo o padrao. 
o quc leva a uma cdlula unitJria hexa¬ 
gonal primitiva. (Set; Jo 12.3) 
cnanliomcrox Duas moldculas dc ima- 
gem cspccular dc uma substJneia 
quiral. Os cnantiflmeros nJo sJo 
supcrponivcis. (Set;Jo 23.4) 
energia A capacidade para rcalizar tra- 
balho ou transferir calor. (ScfJo 5.1) 

energia rinetka A energia quc um objeto 
possui cm virtude dc scu movimento. 
(Set; Jo 5.1) 

energia de ativafiio (E a ) A energia 
minima ncccssJria J rca(3n; a altura 
da barreira dc energia para a forma- 
^aodc produtos. (Sefflo 14.5) 
energia dc cmparelhurncntu dc spin A 
energia ncccssJria para cmparelhar 
um cltftron com oulro cldtron quc 
ocupa um orbital. (Set;3o 23.6) 
energia de ionizatpJo A energia neces- 
saria para remover um cldtron dc um 
Jtomo gasoso quando o Jtomo csti cm 
scu cstado fundamental. (SeqJo 7.4) 
energia de liga^Jo nuclear A energia 
ncccssJria para dccotnpor um nuclco 
al6mko cm scus prdtons c rkutrons 
componcntcs. (Set; Jo 21.6) 
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energia Interna A cncrgia total dc um 
sistcma. Quando um sistcma sofrc 
uma inuilanyu, a vana^'in na cncrgia 
interna, 6 definida como o calor, 
q. adicionado ao sistcma. mais o Ira- 
balho, iv, realizado no sistcma por sua 
vizinhanga: A£ = q + w. (Sc^Ao 5.2) 
cncrgia Hvre (cncrgia livre dc Gibbs, G) 
Uma fun^So dc cstado termodina- 
mico que fornccc um critdrio para 
a mudanya espontanea cm terrnos 
dc cntalpia c entropia: G ■ // - TS. 
(ScfAo 19.5) 

cncrgia livre dc Gibbs lun<;Ao dc cstado 
tcrmodinumico que combi na cntalpia 
c entropia. na forma G=H-TS. Para 
uma mudan^-a que ocorre a tempera- 
tura e pressao constantcs. a variafio 
na cncrgia livre 6 AG = A// — TXS. 
(Se^Ao 19.5) 

cncrgia livre padrao de formafao 

(AC yj A variafto na cncrgia livre 
associada it formafAo dc uma subs- 
tAncia a purtir dc scus constituintcs 
sob condiffics padrAo. (Se^Ao 19.5) 
energia potencial A cncrgia que um 
objeto possui como resultado dc sua 
composi^Ao ou dc sua posi^Ao cm 
relate a outro objeto. (Seqao 5.1) 
cncrgia reticular A energia ncccssiria 
para separar complctamcntc os ions 
cm um sdlido ionico. (See ao 8.2) 
cntalpia Uma quantidadc definida pcla 
rclai^Ao H m E + PV: a varia^Ao dc 
cntalpia. A//, para uma rcat'Ao que 
ocorre A pressAo constantc ( o calor 
liberado ou absorvido na rca^'Ao: 
A H - q r . (SefAo 5.3) 
cntalpia dc formafdo A varia^Ao dc 
cntalpia que acompanha a forinayao 
dc uma substaneia a partir das formas 
mais csliveis dc scus elementos com- 
ponentes. (Sc^ao 5.7) 
entalpia dc ligatao A variable dc cntal¬ 
pia, A H. ncccssAria para quebrar uma 
dada liga^Ao quando a substaneia cstA 
na fasc gusosa. (Seflo 8.8) 
cntalpia dc rcu(An A variable dc cntal¬ 
pia associada A uma rca^Ao quimica. 
(SeyAo 5.4) 

cntalpia padrao de forma^ao (A H°f) A 
variayao de entalpia que acompanha 
a formayao de um mol dc uma subs- 
tancia a partir dc scus elementos. com 
todas as substAncias cm scu cstado 
padrAo. (Sc;Ao 5.7) 

entropia Uma funyAo tcrmodinamica 
associada ao numcro de divcrsos 
cstados dc cncrgia ou arranges espa- 
ciais equivalences cm que um sistcma 


podc scr cncontrado. £ uma funyAo 
do cstado icrmodinAmico, o que sig- 
nifica que, uma vez que especifica- 
mos as condiydcs para um sistcma, 
isto 6. a temperaiura, a pressAo e 
assim por diantc. a entropia <5 defi¬ 
nida. (Scyao 19.2) 

entropia molar padrao (S°) 0 valor da 
entropia para um mol de uma substan- 
cia cm scu cstado normal. (ScyAo 19.4) 
enzima Uma mollcula dc protcina que 
atua para calatisar reaydes bioquirni- 
cas cspecfficas. (Scyao 14.7) 
equayAo dc Arrhenius Uma cquayAo que 
reluciona a consume de vclocidadc de 
uma rcayAo com o fator de frcqu&ncia, 
A, a energia dc ativayao, E a . c a tem- 
peratura. T: k = Ae~ E ^ RT . Na forma 
logantmica. cscrcvc-sc In it = —F.J 
RT + In A. (SeyAo 14.5) 


oquayuo dc Henderson-Hassclbalch A 
rclayAo entre pH. pA' u c as conccntra- 
yfic* dc Acido c base conjugada cm 
uma soluyAo aquosa: pH ■= p K„ + log 

J^. (SeyAo 17.2) 

[Acido] 

equayao de Nernst Uma cquayAo que 
rclaciona a fern da cdlula, E, A fern 
padrao. E°, e ao quociente da reayAo, 
Q: E = £° - (RTfnF) In Q. (Scyao 
20 . 6 ) 


equttyuo de van dcr WaaLs Uma cqua¬ 
yAo dc cstado para gases nAo idcais 
que sc bascia cm adicionar corrcy&cs 
A cquayAo do gls ideal. Os tcnmis dc 
corrcyto rcfcrem-sc As formas inter- 
molecularcs de atrayAo c aos volumes 
ocupados pelas prbprias moldculas de 
gSs. (SeyAo 10.9) 

equayao do gas ideal Uma cquayAo dc 
estado para gases, que incorpora a lei 
dc Boyle, a lei dc Charles e a hip6- 
tese dc Avogadro na forma PV = nRT. 
(SeyAo 10.4) 

equayao ionica comp let a Uma cquayAo 
qufmica cm que elctitSlitos fortes dis- 
solvidos (como compostos idnicos 
dissolvidos) sAo cscritos como ions 
separados. (SeyAo 4.2) 
equayao ionica simplificada A cquayAo 
quimica dc uma rcayAo dc soluyAo, cm 
que os eletrolitos fortes soldveis sAo 
cscritos como ions c os ions cspccta- 
dores sAo omitidos. (SeyAo 4.2) 

cquayAo molecular Uma cquayAo qui¬ 
mica cm que a formula dc cada subs- 
tAncia 6 esenta sent lcvar cm conta sc 
6 um clctnSlito ou um nAo clctrdlito. 
(SeyAo 4.2) 


cquayAo quimica A representayAo dc 
uma rcayAo quimica usando-sc as for¬ 
mulas qufmicus dc reagentes e produ¬ 
tos; uma cquuyAo quimica balanccada 
contifm ntlmeros iguais de Atomos de 
cada elemento cm ambos os (ados da 
cquayAo. (SeyAo 3.1) 
equilibrio dinamico Um cstado dc 
equilfbrio ent que processos opostos 
ocorrem com a mesma vclocidadc. 
(SeyAo 11.5) 

equilibrio hetrnigf neo O equilibrio csta- 
belccido entre substAncias cm duas ou 
mais fascs diferentes; por exempto, 
entre um gls c um sdlido ou entre um 
stSlidoc um liquido. (Sc^Ao 15.4) 
equilfbrio bomogenco O equilibrio esta- 
bclccido entre substAncias reagentes 
c produtos que eslAo na mesma fasc. 
(St\Ao 15.4) 

equilfbrio qufmico Um cstado de cquilf- 
brio di namico cm que a vclocidadc dc 
format Ao do* produtos de uma rcat'Ao 
a partir dot reagentes d igual A velo- 
cidadc dc formjiv'Ao dos reagentes a 
partir dos produtos; cm equilfbrio. as 
conccntrafdcs dc reagentes c produ¬ 
tos pcrmaneccm constantcs. (SefAo 
4.1; Capitulu 15; Iiurodut'ao) 
eseala Celsius Uma escala de tempera- 
tura cm que a agua congcla a 0 0 e 
ferse a 100 ° ao nlvel do mar. (Setao 
1-4) 

eseala Kelvin A eseala de temperatura 
absoluta; a unidude SI para a tern- 
peratura d o kcIvin. Zero na eseala 
Kelvin corrcsponde a -273.15 *C. 
(Sc^Ao 1.4) 

csfera de coordenafAo O ion mciAlico 
e scus ligantes circundantes. (Sc<;3o 
23.2) 

espectro A distribuiijAo entre os vinos 
comprimentos dc onda da cncrgia 
radiantc cm it id a ou absorvida por 
um objeto. (Set'Ao 6.3) 
cspcclro continuo Um espectro que lent 
radiatAo distribuida por todos os 
comprimentos dc onda. (Se^Ao 6.3) 
espectro de absorfSo Um padrAo dc 
sariatAo na quantidade dc luz absor¬ 
vida por uma amostra cm fun^ao do 
comprimcnto dc onda. (Sc^ao 23.5) 
espectro de linha Um espectro que apre- 
senta cmissAo dc radia^Ao apenas cm 
determinados comprimentos dc onda. 
(Sc^Ao 6.3) 

espretrAmetro de massa Um instru- 
mento usado para medir as massas 
prccisas c as quanlidudcs rclalivas 
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dc (on* atflmicos c molccularcs. 
(Scv’io 2.4) 

cstado dc translvio (complexo alivado) 

O arranjo espccffico dc moldculas 
dc rcagente c produlo no ponto dc 
cncrgia mAxima da ctapa dctcrmi- 
nantc da vclocidadc dc uma reavio. 
(Sevio 14.5) 

cstado cxdtado F.stado dc cncrgia mais 
alia do quc o cstado fundamental. 
(Sevio 6.3) 

cstado fundamental O cstado dc mcnor 
cncrgia. oil o mais cstisel. (Sevio 6.3) 
cstados de matdriu As ires formas quc a 
materia podc assumir: sdlida. Ifquida 
c gasosa. (Sevio 1.2) 
estcquiomelria As rcla^ocs entre as 
quantidades de reagentes e produtos 
cnvolvidos cm rcavocs qufmicas. 
(Capftulo 3: Iniroduvao) 

dster Urn composto orginico quc possui 
um grupo OR ligudo a uma carbo- 
nila; d o produlo dc uma reavio entre 
um icido carbon flico c um ilcool. 
(Sevio 24.4) 

estercoisomcros Compostos quc pos- 
sucm a mesma formula e disposujio 
dc ligav'Ao, mas diferem nos arranjos 
espaciais dos Atomos. (Sevio 23.4) 
estratosfera A regiao da atraosfera 
diretamente acirna da troposfera. 
(Sevio 18.1) 

cstrutura dc bnndu A cstrutura clc- 
tronica dc um sdlido, quc define as 
faixas dc cncrgiu permitidas para os 
eldtrons cm um sdlido. (Sevio 12.7) 
cstrutura dc corpo ccntrudo Uma 
cstrutura dc crislal cm quc os pon¬ 
tes cstruturais sc situam no centro c 
nos vertices de cada cdlula unitiria. 
(Sevao 12.2) 

cstrutura de face ccntrada Uma cstru¬ 
tura cristalina cm quc os pontos 
cstruturais cstao localizados nas 
faces c nos vertices dc cada cdlula 
unitiria. (Sevio 12.2) 
cslrulura dc lycwis Uma rcprcscnlav'io 
da ligav'Ao covalcntc dc uma mold- 
cula quc d desenhada utilizando-sc 
sfmbolos dc Lewis. Parcs dc cld- 
trons compartilhados sio mostrados 
como linhas, e pares dc eldtrons nio 
compartilhados sao mostrados como 
pares dc pontos. Somente os eldtrons 
da camada dc Valencia sao mostra¬ 
dos. (Sevan 8.3) 

cstrutura clctrdnicu O arranjo dc dd- 
trons cm um itomo ou uma moldcula. 
(Captiulo 6: Introduvio) 


cstrutura primiria A sequdneiade ami- 
noicidos ao longo dc uma cadcia dc 
protefna. (Sevio 24.7) 
eslrulura primitha Uma cstrutura cris- 
lalina cm quc os pontos cstruturais 
cstao localizados nos vdrticcs dc cada 
cclula unitiria. (Sevao 12.2) 
estrutura quaterniria A estrulura dc 
uma protefna quc resulta do agru- 
pamento dc virus cadeias dc protc- 
fnas cm uma forma espeeffka final. 
(Scv'io 24.7) 

cstrutura sccundiria A forma pda qua! 
uma protefna d cnrolada ou csticada. 
(Scv'io 24.7) 

cstrutura tcrciiria A forma geral de 
uma grande protefna; especifica- 
mente, o modo como sevoes da pro¬ 
tefna dobram-sc sobre si mesmas ou 
cntrelavam-se. (Sevao 24.7) 
cstruturas dc rcssonancia (formas dc 
rcssonancia) F.struturax individuals 
dc Lewis nos cases cm quc duas ou 
mais csiruturas dc Lewis sio desert- 
V&cs igualmcntc adequadas dc uma 
tinica moldcula. Nesses casos, tira-sc 
a "mddia” das cstruturas de ressonin- 
cia para obter uma descriv'io mais 
prccisa da moldcula real. (Sevao 8.6) 
ctapa determinante da velocidade A 
etapa elcmenlar mais lenta cm um 
mccanismo de reavio. (Sevan 14.6) 
dler Um composto no qual dois grupos 
hidrocarhonctos cstao ligadns a um 
itomo dc oxigdnio. (Sevio 24.4) 
exprc.sxio da constanlc dc equilibria 
A expressed quc dcscrcvc a rcluvio 
entre as concent rav Acs (ou prcssAcs 
parciais) das substancias presen- 
tes cm um si sterna cm cquilfbrio. O 
numcrador d obtido pcla mulliplica- 
Vio das conccntravocs das substan¬ 
cias no lado do produto da equav'Ao. 
cada qual elevada a uma poldncia 
igual a scu cocficicntc na equav'Ao 
qufmica. Dc modo similar, o deno- 
minador contdm as concentrates 
das substincias no lado do rcagente 
na cquuvio. (Sevao 15.2) 
fasc Ifquida cristalina colestdrica 
Um cristal lfquido formado a parti r 
dc moldculas planas, cm forma dc 
disco, quc sc alinharo por mcio dc u m 
empilhamento dc discos molcculares. 
(Sevao 11.7) 

fasc Ifquida cristalina esmdlica Um 

crislal lfquido cm quc as moldculas 
estio alinhadas ao longo dc scus 
cixos longos c disposlas cm camadas, 
com as cxlrcmidadcs das moldculas 


alinhadas. Bxistem virios tipos dc 
fasc csmdtica. (Scv'io 12.8) 
fasc Ifquida cristalina ncmatica Um 
cristal lfquido cm quc as moldculas 
cstao alinhadas na mesma direvao 
geral. ao longo dc seus cixos. mas cm 
que as extremidades das moldculas 
nao cstao alinhadas. (Sevao 11.7) 
fator de conversao Uma razAo quc rela- 
ciona a mesma quant idadc cm dois sis- 
temas dc unidadcs c d usada para con¬ 
verter unidadcs dc medida. (Scv'io 1.6) 
fator dc frequdneia (A) Um lermo na 
equavio dc Arrhenius quc csti rcla- 
cionado com a frcqufincia dc colisio 
c a probabilidadc dc quc as colisAcs 
estejam favoravelmente orientadas 
para a reavao. (SevAo 14.5) 
fem padrao, ou potencial padrao da 
cdlula (£°) A fem dc uma cdlula 
quando todos os reugentes cstao cm 
condivdes padrAo. (SevAo 20.4) 
ferrimagnetismo Uma forma dc mag- 
nclismo cm quc os spins dc eldtrons 
descmparelhados cm diferentes tipos 
dc fon apontam cm di rev Acs opostas. 
mas nao sc cuncelam lotalmcnte. 
(SevAo 23.1) 

ferromagnetLsmo Uma forma de mag- 
nctismo cm quc os spins dc eldtrons 
descmparelhados alinham-sc cm 
paralclo uns aos outros. (Sev'Ao 23.1) 
fivsao A separavio dc um grande miclco 
cm dois mcnorcs. (Scv'io 21.6) 
fontes dc cncrgia renovivcis Fnergia. 
como a solar, a cAlica c a hidrcldtrica, 
que dcriva dc fontes csscncialmcnte 
incsgotivcis. (Sevio 5.8) 
fonja Um impulso ou uma travAo. (Sevio 
5.1) 

forva dipolo-dipolo Uma fon,-a que sc 
torna signiftcativa quando moldculas 
polarcs entram cm cstrcilo contato 
entre si. A forva d atrativa quando a 
cxlrcmidadc positiva dc lima mold¬ 
cula polar aproxima-sc da extremi- 
dadc negativa dc outra. (Scv'io 11.2) 
forva rletromotriz (fem) Uma medida 
da forva motriz, ou pressao rUtrica, 
para a rcalizavio de uma reavio ele- 
troqufmica. A forva clctromotriz d 
medida cm volts: 1 V = I J/C. Tam- 
bdm chamada de potencial dc cdlula. 
(Sevio 20.4) 

forva fon-dipolo A forva cxistcntc entre 
um fon c uma moldcula polar ncutra, 
quc possui um momento dc dipolo 
pcrmancntc. (Scv'io 11.2) 
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formal dc dlspcrsAo Formas intcrmolccu- 
lares quo resultant das atragrtes entre 
dipolos induzidos. TamWm chama- 
das formas de dispersio dc London. 
(SegAo 11.2) 

formas intermoleculares Formas atrativas 
dc curto atcancc que atuarn entre as 
partfculas que compocm as unidadcs 
de uma substAncia liquida ou sdlida. 
Essas mesmas formas lamWm levam 
os gases a liqucfa/cr ou solidificar a 
haixas temperaturas c alias presstVs, 
(Capftulo II: IntrodugAo) 
formula empfrlca Uma formula quimiea 
que mostra os tipos de Atomo e seus 
numcros rclativos cm uma substancia 
com as mcnorcs razees possivcis dc 
numeros inteiros. (Segao 2.6) 

formula eslrutural Uma formula que 
mostra n3o sd o ntimero c os tipos 
dc Atomo na moldcula. mas tambdrn 
o arranjo (concxocs) dos alomos. 
(SegAo 2.6) 

formula moleeulnr Uma formula qui¬ 
nt ica que indiea o numcro real dc Ato- 
mos de cud a clcmcnio cm uma mold- 
cula dc uma substincia. (Segdo 2.6) 
formula quimiea Uma notagio que usa 
sfmbolos qufmicos com numcros 
subscritos para expressar as propor- 
g6es relativas dos Alomos dos dife- 
rentes elementos de uma substancia. 
(SegSo 2.6) 

fosfolipldio Uma forma dc moldcula de 
tipldio que contdm grupos fosfato 
carrcgados. (Segao 24.9) 
folodlssodagAo A quebra de uma mold- 
cula cm dois ou mais fragmentos ncu- 
tros, como rcsultado da absorgao de 
luz. (Segdo IS.2) 

fotolonizagan A remogao dc um cldtron 
dc um dtomo ou uma moldcula por 
absorg3o dc luz. (Segao 18.2) 
fdton O menor incrcmento (um quantum) 
dc cncrgin radinntc: um fdton de luz 
com frequSneia v tern cncrgia igual a 
hv. (Segdo 6.2) 

fotosslntese O proccsso que ocorrc nas 
folhas de plantas, por meio do qual a 
energia da luz 6 utilizada para con¬ 
verter didxido dc carbono c Agua 
cm hidratos de carbono e oxigenio. 
(SegAo 23.3) 

fragAo molar A razao entre quantidadc 
dc matdria (cm niols) dc um compo- 
nente dc uma mistura c a quantidadc 
dc matifriu total dc todos os compo¬ 
nents; abreviada como X. com um 


subscrito para idcntificar o cortipo- 
nentc. (Segao 10.6) 

fracking (fraluramcnto hldraulico) A 
prAtica pela qual Agua carrcgada dc 
areia e outros materials £ bombeada 
sob alia pressao cm formagoes rocho- 
sas. para libcrar gis natural c outros 
dcrivados dc petrdlco. (Segdo 18.4) 
frequencia O numcro dc vezes por 
segundo que um comprimcnto dc 
onda complclo passu cm dado ponto. 
(Segdo 6.1) 

fungau dc cstado A propriedade dc um 
sistema determinada por scu cstado 
ou conditio c nAo pclo modo como 
sc chcgou a esse cstado; scu valor £ 
fixado quando lemperatura, pressdo, 
composigao e forma fisica s3o espe- 
cificadas; P. V. T. E c H s3o fumjdcs 
dc cstado. (SegAo 5.2) 
fungAo de onda DcscrigAo ntatmdtica 
dc um cstado de cncrgia permitido 
(um orbital) para um cldtron no 
modclo quantico do Atomo; normal- 
mente simboli/ada pela Ictra grega 
ip. (SegAo 6.5) 

fungao de probabilidade rad ini A pro- 
babilidade de um elytron scr cncon- 
trado a uma certa dislancia do nuclei). 
(Segao 6.6) 

fusao A uniao dc dois nuclcos levcs para 
formar um nucleo mais massivo. 
(SegAo 21.6) 

gA.s Materia que nAo tern volume ou 
forma fixa; adapta-sc ao volume c 3 
forma dc scu rccipicntc. (Segdo 1.2) 
gAs ideal Um gis hipotltico cuja pressdo, 
volume e comportamcnto da tempera- 
tura sAo complctamcntc descrilos pela 
cquagAo do gis ideal. (Segdo 10.4) 
gAs natural Uma mistura natural de 
compostos de hidrocarbonetos gaso- 
sos compostos dc hidrogenio c car¬ 
bono. (Sec So 5.8) 

gases de efeito estufa Gases cm uma 
atmosfera que absorvem c cmi- 
tem radiagdo infravcrmclhu (calor 
radiantc). "aprisionando" calor na 
atmosfera. (Segdo 18.2) 
gases nobres Membros do grupo 8A na 
labcla pcriddica. (Segao 7.8) 
geometria do domlnio eletronico O 
arranjo tridimensional dos domlnios 
eletronicos em torno de um Atomo 
dc aeordo com o modelo VSEPR. 
(Stflo 9.2) 

genmelria molecular O arranjo espa- 
cial dos Alomos dc uma moldculu. 
(Segdo 9.2) 


glicogenio O nomc gcndrico dado a um 
grupo dc polissacarldcos dc glicosc 
que sAo sintetizados cm mamlferos e 
uvidos para arniazcnur a cncrgia dos 
carboidratos. (Segdo 24.7) 
glicose Um aldefdo polidroxllico cuja 
formula <f CH 2 OH(CHOH) 4 CHO; £ 
o mais importantc dos monossacarf- 
dcos. (Segdo 24.8) 

gray (Gy) A unidadc SI para a dose de 
rjdiagdo correspondent 3 absorgao de 
I J dc cncrgia por kg dc material bio- 
Idgico; I Gy - 100 rads. (Segdo 21.9) 

grupo Elementos que cstdo na mesma 
coluna da labcla periddica; elementos 
no mesmo grupo ou famflia cxibcm 
semelhangas cm scu comportamcnto 
qulmico. (Segao 2.5) 

grupo alquila Um grupo formado pela 
remogao dc um dtomo de hidrogenio 
dc um atcano. (Scg3o 24.3) 

grupo carbonila A ligagao dupla C=0. 
um aspecto caracterfsiico dc vArios 
grupos funcionais orgAnicos. como 
cctonas c aldcfdos. (Segdo 24.4) 
grupo funcional Um (itomo ou grupo de 
itornos que confere propriedades quf- 
micas caracterlsticas a um composto 
orgdnico. (Segdo 24.1) 

halogcnios Membros do grupo 7A na 
tabcla periodica. (Segao 7.8) 
hibridizagno A mistura dc diferentes 
tipos dc orbitais atOmicos para produ- 
zir um conjunto dc orbitais hfbridos 
cquivalcntcs. (Segdo 9.5) 
hidratagAo SolvatagAo quando o solvent 
£ a dgua. (Seg3o 13.1) 
hidretos ionicos Compostos forma- 
dos quando o hidrogenio reage com 
metais alcalinos e tambem lerrosos 
mais pesados (Ca. Sr c Ba); esses 
compostos contdni o (on hidreto. H~. 
(Segao 22.2) 

hidretos mctiilicos Compostos formados 
quando o hidrogenio rcage com os 
metais de transigdo; esses compostos 
contem o (on hidrelo, 11. (SegAo 22.2) 
hidretos moleculures Compostos forma¬ 
dos quando o hidrogenio rcage com 
nio metais e mctaloidcs. (Segao 22.2) 
hidrocarbonetos Compostos formados 
apenas por carbono e hidrogenio. 
(SegAo 2.9) 

hidrocarbonetos aromiticos Compos¬ 
tos de hidriKarbonctos que tern um 
arranjo piano, cfclico, de Atomos dc 
carbono ligados por ligagOcs <r e liga- 
gdes n dcslocalizadas. (SegAo 24.2) 
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hidrofflico Alrafdo pcl.'i dgua. O Icrnio 6 
frcqucntcmcntc utilizado para dcscre- 
ser um tipo tic coloidc. (Sendo 13.6) 
hidroftShicn Kcpclcnlc dc agua. O tcrmo 
6 frequentememe utilizado para des- 
crevcr um tipo dc coloidc. (Sendo 13.6) 

hid rolise Uma rea?3o com dgua. Quando 
um cation ou anion rcagc com igua, 
muda o pH. (Senses 16.9 c 24.4) 
hiptStcse Uma tcntativa dc cxplicar uma 
sdric dc observances ou uma lei natu¬ 
ral. (Sendo 1.3) 

hlpdtesc dc Avogadro Afirmando 
segundo a qua! volumes iguais dc 
gases 3 mesma temperatura e pres¬ 
sdo apresentam o mesmo numcro dc 
mokculas. (Sendo 10.3) 
indkador Uma .substancia adicionada a 
uma solundo que muda dc cor quando 
o soluto adicionado rcagc com todo 
o soluto presente na solundo. O tipo 
mais comum <5 um indicador dcido- 
-base cuja cor sc altera cm funqdo do 
pll. (Sendo 4.6) 

inlrr-halogcnios Compostos formados 
entre dois elementos halogfnios dife* 
rentes, como IBre BrFj. (Sendo 22.4) 

inlermcdiirio Uma substancia formada 
cm uma ctapa clcnicntar dc um mcca- 
nismo dc multiplas ctapas c consu- 
mida em outra: nao 6 ncm um rca- 
gentc ncm um produto final da rcando 
gcral. (Set;jo 14.6) 

(on Um dtomo, ou um grupo dc dtomos. 
clctricamcntc carrcgado ((on poliatC- 
inico); (ons podem ter carga positiva 
ou negativa, dependendo dc ektrons 
serein perdidos (positiva) ou ganbos 
(negativa) pclos dtomos. (Sendo 2.7) 
ion complexo (complexo) Um agrupa- 
mento dc um (on mctdlico c as bases 
dc Lewis (ligantes) ligadas a clc. 
<Scn3o 17.5) 

(on hidreto Um (on fomiado pcla adinao 
dc um clltron a um titomo dc hidro- 
genio: II . (Set;:lo 7.7) 
ion hldrdnlo (HjO 4 ) A forma predomi- 
name do pnSton cm solui;3o aquosa. 
(Sendo 16.2) 

ion poliatomico Um grupo clctricamcntc 
carrcgado dc dois ou mais itomos. 
(Sendo 2.7) 

(ons cspccladores forts que passam por 
uma rcando sent sc altcrar c que apa- 
rcccm cm ambus os lados da cquan jo 
uinica complcla. (Sen jo 4.2) 
isolantes Materials que njo condu/em 
clctricidadc. (Sendo 12.7) 


isomcrla optica Uma forma dc isoinc- 
ria cm que as duas formas dc um 
composto (cstcreoisteneros) sjo ima- 
gens cspccularcs njo superponfveis. 
(Sen So 23- 4 ) 

isomcrismo gcometrico Uma forma dc 
isomeria em que os conipostos com 
o mesmo numcro c tipo dc dtomos c 
as mesmas ligandcs qufmicas apre¬ 
sentam diferentes arranjos cspaciais 
desses (itomos c ligantes. (Senses 
23.4 c 24.4) 

isomerox Composto* cujas mokculas i£in 
a mesma compost-jo gcral, mas dife- 
rentes cstruiuras. (Sentes 2.9 c 23.4) 
Isomcros dc esfera dc coordcnando ls6- 
mcros csiruturais dc compostos dc 
coordena<;jo que diferem nos ligan¬ 
tes dentro da esfera dc coordcnando. 
(SenSo 23.4) 

Lsonteros dc liganao IsCmeros csiruturais 
dc compostos dc coordcnan'jo cm 
que um ligantc difere cm scu motlo 
dc etHirdenanjo a um (on mctiilico. 
(Sen jo 23-4) 

isomcros cstruturals Compostos que 
tOm a mesma formula, mas diferem 
nos arranjos dc ligan'jo dos dtomos. 
(Sentes 23.4 c 24.2) 

isotopes Atomos do mesmo elemento que 
t£m numcros diferentes dc neutrons 
e. porlanto. tem massas diferentes. 
(Sendo 2.3) 

joule (J) A unidadc SI dc cncrgia. 
t kg-m J /s 2 . Uma unidadc relacionada 
6 acaloria: 4,184 J - I cal. (Scn'doS.l) 
lamina beta Uma forma estrutural dc 
prolcfna cm que duas fitas dc amino- 
dcidos sdo ligadas ao hidrogenio cm 
conjunto com uma configurando em 
forma dc ziper. (Senao 24.7) 
lei cientifica Uma dcclaran 3o verbal con- 
cisa ou uma cquanao matcmdtica que 
resume uma ampla gama dc observa- 
ntes c experiences. (Sendo 1.3) 
tel da composlndo constantc Lei segun¬ 
do a qua I a composindo clcnicntar dc 
um composto puro <1 sempre a mesma, 
indcpcndcntemcnte dc sua fontc; tam- 
bt'rn chamada dc lei das propornoes 
dcflnidas. (Senao 1.2) 
lei das propornoes dcflnidas Lei segun¬ 
do a qua! a composindo elementar dc 
uma substdneia pura 6 sempre a mes¬ 
ma. indcpcndcntcmcntc dc sua fonlc: 
tambdrn chamada dc lei da contposi- 
nao constantc. (Sendo 1.2) 
lei de undo dns massas As regras pclas 
quais a constantc de cquilfbrio 


expresva cm termos das conccntra- 
ntes dc reagentes c produtos. cm 
acordo com a cquando qufmica balan- 
ccada para a rcando. (Sendo 15.2) 

lei de Avogadro Aflrntando segundo a 
qua! o volume dc um gds mantido 
sob temperatura c pressao constantcs 
6 dirctamcntc proporcional d quanli- 
dadc de matdria de gds. (Senao 10.3) 

lei de Beer A tuz absorvida por uma 
substancia (A) <f igual ao produto 
dc scu cocficicntc dc absortividadc 
molar (e). o comprimcnto do per- 
curso pclo qual a lu/. passa (6) c a 
concentrando em quanlidade dc 
matlria da substdneia (tj: A = the. 
(Sendo 14.2) 

lei dc Boyle Uma lei segundo a qual. a 
uma temperatura constante. o pro¬ 
duto do volume c a pressao dc deter- 
minada quanlidade dc gds sao cons¬ 
tantcs. (Sendo 10.3) 

lei de Charles Lei segundo a qual. sob 
pressdo constantc. o volume dc uma 
dada quanlidade dc gds 6 proporcional 
3 temperatura absoluta. (Sendo 10.3) 

lei de Dalton das pressdes parclals A 
lei segundo a qual a pressdo total 
de uma mistura de gases 6 a soma 
das pressdes que cada gds cxcrccria 
se euivesse prescnlc isoladamcntc. 
(Sendo 10.6) 

lei de Craham Lei segundo a qual a taxa 
dc efusdo (ou difusdo) dc um gds ( 
inversamente proporcional d raiz 
quadrada de sua niassa molecular. 
(Sendo 10.8) 

lei de Henry Lei segundo a qual a con¬ 
centrando dc um gds cm uma solundo. 
Sf, 6 proporcional 3 pressdo do gds 
sobre a solundo: S g = kP r (Sendo 13 J) 

lei de Hess O calor dcscnvolvido cm 
um dado proccsso podc scr expresso 
como a soma dos calorcs dc vdrios 
processos que. quando somados, 
resultant no proccsso dc interesse. 
(Sendo 5.6) 

lei de Raoult Lei segundo a qual a pres¬ 
sdo parcial dc um solvcnte sobre 
uma solundo. t-‘ dada pela 

pressdo de vapor do solvente puro. 

vezes a frando molar dc sol- 
vcnlc na solu^ao, <***> = 

(Sc$iO 13.5) 

lei de vrlocidade Uma cquay-do que rcla- 
ciona a vclocidadc dc rcando 3s con- 
ccntrantes dc rcagcnles (e, ptir ve/cs, 
lamtkrn dc produtos). (Sendo 14.3) 
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levorrolatdrlu, on mcramcntc Icvo ou I 

Torino usado para indicar uma mold- 
cula quiral quo gira o piano dc polari- 
zavdo da luz plano-polarizada para a 
esqucrda (anti-hordrio). (Scvdo 23.4) 
liga Uma substancia quc (cm as propric- 
dades caracten'sticas de um metal e 
conicm mais dc um elemento. Mui- 
tas vezes, hi um components metd- 
lico principal, com outros elementos 
presenters cm quanlidadcs menorcs. 
I.igas podcin scr homogcncas ou 
hctcrogfincas. (Sevan 12.3) 
liga de snluvilo Uma liga homogcnca cm 
quc dois ou mais clcmcnlos sdo dislri- 
bufdos alcatdria e uniformemente por 
todo o sdlido. (Scvao 12.3) 
liga de substituivao Uma liga homogcnca 
(soluvao) cm quc dtomos de diferen- 
tes elementos ocupam aleatoriamcntc 
locais nu cstrulura. (Scvao 23.6) 
liga hetcrogenca Uma liga cm quc os 
componcntcs ndo sdo dislribu(dos dc 
forma uni forme; cm vcz disso, duas 
ou mais fuses distintas com composi- 
V'dcs caracterfsticas cstio presentes. 
(Sevan 12.3) 

liga intersticial Uma liga cm quc dtomos 
menores sc cncaixam nos espavos 
entre dtomos maiorcs. Os dtomos 
maiorcs sdo clcmcnlos mctdlicos 
enquanto os dtomos menorcs sdo ele¬ 
mentos lipicamcntc nan mctdlicos. 
(Scvdo 12.3) 

ligavdo covalrnlc apolar Uma ligav'do 
covalcntc cm quc os cktrons sdo igual- 
mente compartilhados. (Scvdo 8.4) 
ligavdo covalente polar Uma ligavdo cova¬ 
lcntc cm quc os clArons ndo sdo com¬ 
partilhados igualmcntc. (Scvdo 8.4) 

ligavao covalente Uma ligavdo formada 
entre dois ou mais dtomos dc um com- 
parlilhamenio de citrons. (Scvao 8.1) 

ligaV** 0 dr hldrugSnio Uma ligavdo quc 
rcsulta das atravdes intcrmolcculares 
entre moldculas quc conicm hidrogfi- 
nio ligndo a um elemento clctroncga- 
tivo. Os cxcinplos mais importantes 
envoivcni OH, NH c HE (Scvdo 11.2) 
ligavao dupla Uma ligavdo covalcntc 
quc envolvc dois pares de eliftrons. 
(Scvdo 8.3) 

ligavao idnica Uma ligavdo entre tons de 
cargas opastas. Os fons sc formam a 
partir dos dtomos por transferencia de 
um ou mais cldtrons. (Scvdo 8.1) 
ligavdo nteldlicu Ligavdo, gcralmcnte 
cm sdlidos mctdlicos. cm quc os eld- 
trons ligantes sdo rclativamenic livres 


para sc moverem por loda a cstrulura 
tridimensional. (Scvdo 8.1) 

ligavdo peptidica Uma ligavdo formada 
entre dois aminodcidos. (Scvdo 24.7) 

ligavdo pi (tr) Uma ligavdo covalente 
na qua! a densidade eletrdnica estd 
conccntrada acima c abaixo do cixo 
inlemuclear. (Scvdo 9.6) 

ligavdo quimica Uma forva atraliva 
intensa quc cxiste entre os dtomos dc 
uma mokcula. (Scvdo 8.1) 

ligavdo sigma (<z) Uma ligavdo cova¬ 
lcntc cm quc a densidade clctrtVnica 
conccntra-se ao longo do eixo intcr- 
nuclcar. (Scvdo 9.6) 

ligavdo simples Uma ligavdo covalente 
quc envolvc um par dc ektrons. 
(Scvdo 8.3) 

ligavdo tripla Uma ligavdo covalente 
quc envolvc tr£s pares dc cldtrons. 
(Scvao 8.3) 

liguntc Um (on ou moldcula quc sc coor- 
dena a um dtomo dc metal ou a um 
(on mctdlico para formar um com- 
plexo. (Scvdo 23.2) 

ligante bidenlado Um ligantc cm quc 
dois dtomos de coordenav'do cstdo 
ligados a um metal. (Scvdo 23.3) 

ligante monodentado Um ligante que 
sc liga ao ion mctdlico por mcio dc 
um unico dtomo doador. Ocupa uma 
posivdo na esfera dc coordcnavdo. 
(Scvao 23.3) 

ligante polidentado Um ligante cm quc 
dois ou mais dtomos doudorcs podcin 
sc coordcnar ao mesmo (on mctdlico. 
(Scvdo 23.3) 

lipfdio Uma moldcula apolar dcrivada dc 
glicerol e dcidos graxos utilizada por 
organismos para armazenamento dc 
energia a longo prazo. (Scvao 24.9) 

Kquido Matdria quc tern um volume dis- 
tinto. mas ndo uma forma espcc(fica. 
(Scvdo 1.2) 

Kquidns Imlselveis Lfquidos quc ndo sc 
dissolvcm um no oulro dc mancira 
significativa. (Scvdo 13.3) 

Kquidos mismeis Liquidos quc sc 
misturam cm todas as proposes. 
(Scvao 13.3) 

massa Uma medida da quantidadc de 
material cm um objeto. Mede a resis- 
tencia dc um objeto para scr movido. 
Em unidades SI. a massa 6 medida 
cm kg. (Scvdo 1.4) 

massa atdmica A massa media dos dto- 
mos dc um elemento cm unidades 
dc massa atdmica (unui); numcrica- 


mente igual d massa cm gramas dc 
um nH>l do elemento. (Scvdo 2.4) 
massa critka A quantidadc dc material 
fissil neccssdria para mantcr uma rca- 
Vio nuclear cm cadcia. (Scvdo 21.7) 
massa molar A massa dc um mol dc uma 
substancia cm gramas; 6 numcrica- 
mente igual & massa molecular cm uni- 
dadcs dc massa atdmica. (Scvdo 3.4) 

massa molecular A massa da cokvdo de 
dtomos representation por uma fdr- 
mula quimica. Por cxcmplo, o peso da 
formula dc NOj (46,0 uma) d a soma 
das mavsas dc um dtomo dc nilrogcmo 
c dois dtomos dc oxigfnio. (Sc^do 3.3) 
massa supercritica Uma quantidadc dc 
material flssil maior do que a massa 
crftica. (Scvao 21.7) 

materia Tudo quc ocupa espavo c tern 
massa; o material ffsico do universe. 
(Scvdo 1.1) 

mecanismo de rcavitn Um rctrato deta- 
lhado, ou modclo, dc como a reavdo 
ocorrc; isto <f, a ordem cm quc liga- 
Vdes sdo quebradas e formadas e as 
altcravdcs nas posiijdcs rclativas dos 
dtomos d medida que a rcavdo pros- 
scguc. (Scvdo 14.6) 

meia-vida O tempo necessdrio para a 
conccntravao dc uma substancia 
reagente cair d metade dc seu valor 
inicial; o tempo necessdrio d dctcrio- 
rav'do da metade dc uma amostra de 
determinado radioisdlopo. (Sevres 
14.4 c 21.4) 

metals alcalinos Membros do grupo IA 
da labela pcriddica. (Scvdo 7.7) 
metals alcalinos terrosos Membros 
do grupo 2A da tabela pcriddica. 
(Scvdo 7.7) 

metais do bloco/F.lcmcntos lantanidcos 
e actinfdeos cm que os orbitais 4/ 
ou 5/ cstdo parcinlmcntc ocupados. 
(Scvdo 6.9) 

mrtaloides Elementos quc sc cncontram 
ao loago da I in lui diagonal quc separa 
os metais dos ndo metais na labela 
pcriddica; as propricdadcs dos meta- 
loidcs sdo intermedidrias entre as dc 
metais c ndo metais. (Scvdo 2.5) 
melahirgia A cicncia da extravdo dc metais 
a partir dc fontes naturals por mcio dc 
uma combinavao dc proccssos fisicos 
c qufmicos. Tambdm estd rclackmada 
com as propricdadcs c as cstruturas dc 
metais c ligas, (Scvdo 23.1) 
mftodo cienlffico O proccsso geral dc 
avanvo do conhccitncnto cicntifko, 
fazcndo-sc observavdes experimen- 
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tais e forinulando-sc hipAtcscs. tco- 
riasc lei*. (Sevio 1.3) 
microcstadu 0 cstado dc um sistcma 
cm dctcrminado instanlc; uma das 
muitis formas energeticamcnle equi- 
valentes quc sio possfvcis para orga- 
nizar os componcntcs dc um si sterna 
com o prop6sito dc alcarxjar determi- 
nadocstadn. (Sevan 19.3) 
mineral Uma substantia sAlida. irtorga- 
nica. quc ocorrc na nalurcza. como o 
carbonato dc cAlcio. quc ocorrc como 
calcita. (Sevio 23.1) 

mistura Uma contbinavio dc duas ou 
mais substAncias cm quc cada subs- 
tancia mantdm sua propria idcniidadc 
quimica. (Sevan 1.2) 

mistura racemica Uma mistura de 
quantidadcs iguais das formas dex- 
trorrotatArias c IcvorrotatArias dc 
uma moldcula quiral. Uma mistura 
racemica nilo vai girar o piano de luz 
polarizada. (Sevio 23.4) 
modclo dc chavc c frehudura Um mode In 
dc avAo cnzimdticu cm quc a mold* 
cula do substralo e rctratada como 
quc sc cncaixando perfeitamente no 
sftio ativo na enzirna. Supoc-sc que. 
ao se Iigar ao sftio ativo. o substrato 
seja dc alguma forma ativado para a 
reavao. (Sevao 14.7) 

modclo dc collsio Um modclo dc vclo- 
cidadcs dc rc»v3o bascado na idcia 
dc quc as moldculas devem colidir 
para reagir; cxplica os fatorcs quc 
influcnciam ns vclocidadcs dc rcavAo 
cm termos dc frcqucncia dc colisAcs. 
numero dc colisAcs com cncrgias 
superiores a energia de ativado c 
probabilidade de as colisdcs ocor* 
rerem com oricntavocs adequadas. 
(Ses'aO I4.S) 

modclo dc repulsSo dos pares dc ci¬ 
trons da enmada dc Valencia 
(VSEPR) Um modclo quc cxplica os 
arranjos gcomdtricos dc pares dc ci¬ 
trons compartilhndos c nao compar- 
lilhados ao redor dc um Atomo central 
cm termos dc repulsSo entre os pares 
dc eld irons. (Sevio 9.2) 
modclo do mar dc tklrons Um modclo 
do comportamento dc eletrons cm 
metais. (Sevao 12.4) 

modelo nuclear Modclo do atomo com 
um nuclco quc contdm prAtons c neu¬ 
trons c com cldtrons no espavo fora 
do miclco. (Sevio 2.2) 
mol Uma cornpilav'iUi do numero dc Avo- 
gadro (6.022 X ID 2 ’) dc objelos; por 


cxcmplo, um mol dc HjO d 6.022 X 
10 23 moldculas dc HjO. (Sevio 3.4) 
molnlldade A conccntravlo de uma 
soluvio expressa como quanlidadc 
dc matdria dc soluto por quilograma 
de solvente; abreviada como m. 
(Sevao 13.4) 

moldcula Uma combinavao quimica dc 
dots ou mais Atomos. (ScvAcs I. I c 2.6) 
moldcula diatomica Uma moldcula 
composts por apenas dois atomos. 
(Sevio 2.6) 

moldcula polar Uma molccula quc pos- 
sui um momento dc dipolo difcrenle 
dc zero. (Sc(3o 8.4) 

molccula ridade O numero dc moldculas 
quc participant como rvagentes cm 
uma rcavio elementar. (Sevio 14.6) 
momento O produto da massa. m. c da 
vclocidadc, v, dc um objeto. (Sevao 
6.4) 

momento dc dipolo Uma medida da sepa- 
rav'Ao c magnitude das cargos positi¬ 
ves c negatives cm moldculas polares. 
(Sevio 8.4) 

monomeros Moldculas com massas 
molccularcs baixas. que podem ser 
unidas (polimenzadas) para formar 
um polfmcro. (Sevio 12.8) 
monossacarfdco Um avtlcar simples, 
quc mais comumcntc tern scis (Ho¬ 
mos dc carbono. A uniao dc unidadcs 
de rnonossacarfdcos por reuv'Acs dc 
condcnsavAo results na formav’io dc 
polissacarfdeos. (Sc^ao 24.8) 

movimento rotacional O movimemo 
dc uma moldcula como o giro dc um 
piio. (Sevio 19.3) 

movimento translational Movimento 
cm quc uma moldcula intcira sc move 
cm uma diregao definida. (Sevan 
19.3) 

movimento vibracional Movimento dos 
Atoino* dentro dc uma moldcula cm 
quc clcs sc movcm period icamcntc 
cm atragio c cm rcpulsio mlltuas. 
(Sevio 19.3) 

mudanva dc fasc A conversAo dc uma 
substancia dc um cstado da matdria 
para outro. As mudanvas dc fasc que 
consideramos silo fusio c congela- 
mento (s6lido liquido); subli- 
mav3o c deposivao; c vaporizavSo 
c condcnsavao (liquido . giis). 
(Sevio 11.4) 

niudunvas dc cstado TransformuvAcs da 
matdria dc um cstado para outro dife- 


rente; por cxcmplo, dc um gis para 
um liquido. (Sevio 1.3) 
mudanvas fisicus Mudanvas (como a 
mudanva dc fasc) quc ocorrcm sem 
nenhuma mudanva na composiv&o 
quimica. (Sevio 1.3) 
mudanvas quimicas Proccssos cm quc 
uma ou mais substAncias s5o corner- 
tidas cm outras substAncias; tambem 
conhccidos como rcavAcs quimicas. 
(Sevan 1.3) 

nanomatcrial Um sAlido cujas dimen- 
sAcs variant dc I a 100 nm c cujas 
propricdadcs diferem das dc um 
material micro&cdpico com a mesina 
composivAo. (Sevio 12.1) 
nao eletrolito Uma substAncia que nio 
ioniza cm igua c, conscquentcmcnte. 
produz uma soluvao quc nao conduz 
clctricidadc. (Sevio 4.1) 
neutron Uma part (cula clclricamcnlc ncu- 
tra cncontrada no niclco dc um Atomo; 
lem aproximadamente u ntesma massa 
dc um proton. (Sevio 2.3) 
n6 Pomos cm um itomo cm quc a den- 
sidadc eletroniea d igual a zero. Por 
cxcmplo. ondemum orbital 2s 6 uma 
supcrficic csftfrica. (Sevio 6.6) 
nomenclature quimica As regras usadas 
para nomcar substAncias. (Sevao 2,8) 
nuclco A porvan muito pequena, muito 
densa c dc carga positiva dc um 
Atomo; d cnmpnsio dc prOlons c neu¬ 
trons. (Sevio 2.2) 

nucleon Uma particula cncontrada no 
nuclco dc um Atomo. (Sevio 21.1) 
nudeotideos Compostos formados por 
uma moldcula dc Acido fosf6rico. 
uma moldcula dc aqdcar c uma base 
organica nitrogenada. Nudeotideos 
formam polfmeros lincarcs chama- 
dos de DNA c RNA, quc cslio envoi- 
vidos na sintese dc protcinas c na 
reproduvio dc cdlulas. (Sevio 24.10) 
numero atomico O nilmcro dc prAtons 
no miclco dc um Atomo dc um clc- 
ntento. (Sevio 2.3) 

numero de Avogadro (.V A ) O numero dc 
Atomos l2 C existentes em exatamente 
12 g dc ,2 C; igual a 6.022 X10 23 mor'. 
(Sevio 3.4) 

numero de coordcnavio O nilmcro 
de Alotnos adjaccntcs aos quais um 
Alomo cstA dirctarncntc ligado. Em 
um complcxo. o numero dc coorde* 
navio do (on mctAlico d o numero dc 
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Itomos doadorcs aos quais cstl ligado. 
(Scv6cs 12.37 c 24.2) 
numcro dc miissa A soma do numcro dc 
proton', e neutrons no niiclco dc um 
Itomo em particular. (Sc<,ao 2.3) 
numero de nvida^ao (estado de oxida- 
9 ao) Um numcro intciro positivo ou 
negativo atribufdo a um clcmento em 
uma moltfcula ou ion. com ba.sc cm 
um conjunto dc rcgras formats; cm 
algum grau, reticle o earlier positivo 
ou negativo dcssc Itomo. (Seflo 4.4) 
numcro qulnllco magnftieo dc spin 
(m,) Um numcro quantico associado 
ao spin dos eltftrons; podc assuntir 
valorcs dc +Vi ou —Vi. (Sc<ao 6.7) 
numeros mlgicos Numcros dc prdlons 
e neutrons que resultant cm nticleos 
muito cstlvcis. (Sc^ao 21.2) 

ondas dc materia O termo usado para 
dcscrcvcr as caractcrfsticas de onda 
dc uma pnrtfeula cm movimento, 
(Sct;lo 6.4) 

opticamcntc utlvo A capacidadc dc girar 
o piano da luz polaruada. (Sevjo 23.4) 
orbitals dc Valencia Orbitais que content 
os eltftrons da camada mais externa 
dc um Itomo. (Capttulo 7: Introduvao) 
orbital Um estado permitido de energia 
dc um cldtron no moddo quant ico 
do Itomo: o termo orbital tambem 6 
usado para dcscrcvcr a distribute 
cspacial docliftron. Um orbital <dcfi- 
nido pclos valorcs dc ires numcros 
quint icos: «, I c m,. (Sev jo 6.3) 
orbital hibrido Um orbital que rcsulta 
da mistura de diferentes tipos de 
orbitais atomicos no mesmo Itomo. 
Por cxcmplo. uma hibridiza^lo sp } 
resulta da mistura, ou hibridizav'io, 
dc um orbital s c tres orbitais p. 
i Sevan 9.5) 

orbital molecular (OM) Um estado 
permitido para um elytron cm uma 
moltfcula. Dc acordo com a teoria do 
orbital molecular, um orbital mole¬ 
cular tf intcirumcntc anllogo a um 
orbital atdmico, que < um estado per¬ 
mitido para um cltftron em um Itomo. 
A maioria dos orbitais molccularcs 
ligantes podc scr classificada como 
cr ou 7 t, dependendo da disposi^lo da 
densidadc clctronica cm rcla^ao ao 
cixo intcrnuclcar. (Scfjo 9.7) 
orbital molecular antiligante Um orbi¬ 
tal molecular cm que a densidadc 
clctrOnica sc conccntra fora da rcgilo 
entre os dois nticleos dos Itomos 
ligados. Tais orbitais, dcsignados </* 


ou rr*. sjo menos cstlvcis (dc maior 
energia) do que os orbitais molccula¬ 
rcs ligantes. (Sevjo 9.7) 
orbital molecular ligante Um orbital 
molecular em que a densidadc eletro- 
nica se conccntra na regilo intemu- 
clear. A energia de um orbital mole¬ 
cular ligante 6 menor do que a energia 
dc cada orbital atomico do qual etc sc 
forma. (Seflo 9.7) 

orbital molecular pi (rr) Um orbital 
molecular que conccntra a densidadc 
clctrOnica cm lados opostos dc uma 
linha imaginlrta que passu atravds 
dos nticleos. (Sevjo 9.8) 
orbital molecular sigma (rr) Um orbital 
molecular que central iza a densidadc 
elctronica sobre uma linha imagi- 
nlria que passa por dots miclcos. 
(Scfao 9.7) 

ordem da reavao A potcncia 1 qual 
a conccntraflo dc um rciigcnlc 6 
aumentada cm uma lei dc vclocidadc. 
(Scflo 14.3) 

ordem de liga^do O niimero dc pares 
dc cldtrons ligantes compartilliados 
entre dois Itomos menos o niimero dc 
pares dc eletrons antiligantes; ordem 
de liga^ao - (numero de eltftrons 
ligantes - numero de eltftrons antili* 
gamcsl/2. (Sc<;ao 9.7) 
ordem gcral de reavao A soma das ordens 
de rca^lo dc todos os reagentes que 
aparcccm na cquaflo da vclocidadc 
quundo a vclocidadc podc scr express.! 
como -l[AriBl* „ (Seqlo 14.3) 
osmose O movimento do solvcnte atravtfs 
de uina membrana semipermelvel em 
dirc^lo 1 solu^lo com a maior con- 
ccntraqao dc soluto. (Scijao 13.3) 
osmose reversa O processo pelo qual 
moltfculas dc Igua sc movcm sob alia 
pressao atravtfs dc uma membrana 
semipermelvel. da soluvlo mais con- 
ccntnida para a menos conccntrada. 

(SeflO 18.4) 

oxllcido Um composto cm que um ou 
mais gmpos OH. e possivclmcnle Ito¬ 
mos adickmais dc oxigenio, slo liga- 
dos a urn Itomo central. (Sevan 16.10) 

oxianion Um anion poliatomicoquc con- 
(tfm um ou mais atomos dc oxigenio. 
(Sefio 2.8) 

nxida^ao Um processo cm que uma subs- 
tlncia perde um ou mais eltftrons. 
(Seflo 4.4) 

(ixldn leido (anidrido Icido) Um dxido 
que reage com uma base para formar 


um sal ou com Igua para formar um 
Icido. (Seflo 22.5) 

6xido basico (anidrido baslco) Um 

dxido que reage com dgua para for¬ 
mar uma base ou com um Icido para 
formar um sal e Igua. (Scfao 22.5) 
oxidos e hidroxidos anfotericos 6xidos 
e hidrtSxidos que sao pouco soluveis 
cm Igua. mas que sc dissolvent cm 
solufoes Icidas ou blsicas. (Sevan 
17.5) 

ozonio Nome dado ao Oj, um aliitropo do 
oxigenio. (Seflo 7.8) 
par Icido base conjugado Um Icido 
c uma base, como HiO c OH', que 
difercm apenas quanto 1 presenfa ou 
1 ausencia de um prdton. (Seflo 16.2) 
par ligante Em uma estrutura de Lewis, 
um par dc eltftrons que tf comparti- 
Ihado por dois Itomos. (Sevan 9.2) 

par nao ligante Em uma estrutura dc 
Lewis, um par tie eltftrons complcta- 
rnente dcsignados a um Itomo; tambem 
chamado dc par st»l itlrio. (Set,-jo 9.2) 

paramagnetismo Propriedade que uma 
subsilncia possuirl se liver um ou 
mais eltftrons dcscmparclhados. Uma 
subslancia paramagntftica tf atraida 
por um campo magntftico. (Setjao 9.8) 
partes por bilhao (ppb) A concentraf jo 
dc uma soluflo cm gramas dc soluto 
por 10 9 (billuVs) gramas de solufao; 
equi vale a microgramas dc soluto por 
litro de soluvlo para solufAes aquo- 
sas. (Sevio 13.4) 

partes por mllh&o (ppm) A conccntra- 
f jo de uma soluvlo em gramas de 
soluto por IO 6 (milhocs) gramas de 
soluvlo; equivale a miligramas de 
soluto por litro dc soluvlo dc soluf oes 
aquosas. (Seflo 13.4) 
particulas a I fa Partfeulas que sao identi- 
cas aos miclcos dc h<flio-4. que consis¬ 
tent cm dois prt'itons c dois neutrons. 
s(mbolo jHe ou Jo. (Scfio 21.1) 
particulas beta Eltftrons dc aha vcloci- 
dadc emitidos do niiclco, sfmbolo _?e 
ou /J~. (.Set; jo 21.1) 

particulas subatomicas Particulas como 
protons, neutrons c eltftrons que sao 
menores do que um Itomo. (Sefao 2.2) 
pascal (Pa) A unidade SI dc pressao: 

1 Pa= 1 N/m 2 . (Sevan 10.2) 
percentual de ionizavao A perventagem 
dc uma substjneia que sofre ioniza- 
V'jo quundo dissolvida cm Igua. O 
ter mo aplica-sc a solufftct de Icidos 
c bases fracos. (Sef&o 16.6) 
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pcrcrntuul cm massa O ntimcro dc gra- 
nus dc soluto cm cada 100 g dc solu- 
?Jo. (ScijJo 13.4) 

perdu dc massa A diferenfa entre a 
massa dc uin nucleo e as massas 
totais de cada nucleon ncle contido. 
(Sc^ao 21.6) 

periodo A linha horizontal dc clcmcntos 
na tahcla periodica. (Sct;3o 2.5) 
peso molecular (mnssa molecular) 
A massa da compila^Jo dc Jtomos 
rcprcscnlados pela formula qulmica 
para umu mokcula. (Sc^Jo 3.3) 
petrdlco Um llquidocombustlvcl natural 
composto dc ccntcnas dc hidrocarbo- 
nctos e outros compostos orginicos. 
(Sc^Jo 5.8) 

pH O logaritmo negativo na base 10 da 
concentrate) cm solu^ao aquosa de 
(ons dc hidrogenio; pH = -log[H~l. 
(Set; Jo 16.4) 

pirometalurgia Um proccsto cm que o 
calor convcrtc tun mineral presente 
cm um mindrio de uma forma qul¬ 
mica a outra c, cvcniualmcntc. ao 
metal livre. (Sct;Jo 23.2) 
plastico Um material que pode ser mol- 
dado cm formas cspcclficas por apli- 
caijao dc calor c pressao. (Sc^ao 12.8) 

plistico termoestJvel Um ptistico que. 
uma vez formado cm determinado 
molde. nao d facilmentc rcmodelado 
pela aplicat;Jo dc calor c pressjo. 
(ScvJo 12.8) 

polaridade de llga^Jo Uma medida do 
grau de dcsigualdade no compartilha- 
mento dc cldtrons entre dois Jtomos 
dc uma liga^Jo qulmica. (Se^Jo 8.4) 

polarizabilidade A facilidadc com que a 
nus cm clctrun tea de um itomo ou uma 
moldcula d distorcida por uma influ- 
cncia externa, dcssc modo induzindo 
um momento de dipolo. (Sc<;io 11.2) 

polimcriza^ao por nil k Jo A polimcri- 
/at; Jo que ocorrc por mcio do acopla- 
mento dc tnonflmcros entre si. sem a 
format Jo de tie n hum outro produto 
na rea^Jo. (Sc^flo 12.8) 
polimeriza^Jo por condensa^ao A poli- 
merizato cm que as moldculas sao 
unidas por mcio dc redoes de con¬ 
dense Jo. (SetjJo 12.8) 

pollmero Uma mokcula grande dc 
massa molecular elevada. formada 
pela uniJo, ou polimerizaf Jo. dc 
um grande mlincro dc mokculas dc 
massa molecular tnais baixa. Cada 
mokcula que forma o pollmero 6 


chaniadadc monAmcro. (Settles 12.1 
c 12.8) 

polipcptldeu Um pollmero dc arninoj- 
cidos que possui massa molecular 
inferior a 10.000. (Set;Jo 24.7) 
polissacarldco Uma substancia com- 
posta de muitas unidades de monos- 
sacarldeos unidos. (Set;Jo 24.8) 
ponto dc cbuli^ao normal O ponto dc ebu- 
I it; Jo J pressao dc 1 atm. (Sct;Jo 11.5) 

ponto de cquivalcncia O ponto ent uma 
lituluq’/ko no qual o soluto adicionado 
reage complctamente com o soluto 
presente na solus'Jo. (SetjJo 4.6) 
ponto de fusfto normal O ponto de fusjo 
J pressJo de I atm. (Set;ao 11.6) 
ponto triplo A temperatura cm que as 
fascs s61ida, liquids c gasosa cocxis- 
tem cm cquilibrio. (Set;Jo 11.6) 
ponlos da rede cristalina Pontos cm um 
cristal cm que todos clcs apresentam, 
ambicnlcs ulcnticos. <Sct;Jo 12.2) 

porfIrina Um coinptcxo dcrivado da 
mokcula porfina. (Set;Jo 23.3) 
pdsltron Uma partlcula com a niesma 
massa de um citron, mas com carga 
positiva, +”c ou (Sct;ao 21.1) 

potenclal de cclula A difercn?a dc 
potcncial entre o citodo c o Jnodo dc 
uma ct5lula clctroqulmica; medida cm 
volts: I V = I J/C. Tamtkm chamado 
dc fon;a clctromotriz. (Scv'Jo 20.4) 
potcncial padrJo dc reduf Jo (K ",„t) 
O potcncial dc uma semirrea^Jo 
dc redu^Jo sob condi(6cs padrJo, 
medido cm rcla;Jo ao clctrodo 
padrJo de hidroginio. Um potencial 
padrJo dc redu<;Jo tambdm cha¬ 
mado dc potcncial padrao dc clc¬ 
trodo. (Scfao 20.4) 

prccipitado Uma substJneia insold- 
vcl que sc forma cm utna solut;Jo c 
scpara-sc dela. (Set;Jo 4.2) 
prcciftJo O grau dc concordJnciu entre 
as vJrias mcdifdcs dc uma mesma 
quantidadc; a reprodutibilidade dc 
uma medi(io. (Set;Jo 1.5) 
pressjo Uma medida da fort;a cxcrcida 
sobre uma unidade dc area. Em qui¬ 
nt ica, a pressao costuma ser expressa 
em unidades de atmosferas (atm) ou 
torr: 760 torr = I atm: cm unidades 
SI. a pressao 6 expressa cm pascal 
(Pa). (Sc;Jo 10.2) 

prcssiio atmosferka normal Definida 
cotno 760 torr ou. cm unidades SI, 
101.325 kPa. (Sc ? Jo 10.2) 


pressjo critka A pressjo J qual um gJs 
sob temperatura crltica tf eonvertido a 
um cslado llquido. (Set; Jo 11.4) 

pressjo de vapor A pressjo cxcrcida por 
um vapor em cquilibrio com sua fasc 
liquids ou sdlida. (Set;Jo 11.5) 

pressao osmotica A pressao que deve ser 
aplicada a uma solu<;ao para cessar a 
osmose do solventc puro na solut;Jo. 
(Set; Jo 13.5) 

pressjo partial A pressjo cxcrcida por 
determinado gJs cm uma mistura. 
(Set; Jo 10.6) 

primeira lei da termodinfimka Uma 

afirmat;Jo segundo a qual a ener- 
gia i conservada cm todo proccsso. 
Uma forma dc expressar a lei 6 que 
a variatj'Jo na energia interna, A E, de 
um sistema em qualqucr proccsso i 
igual ao calor. q, adicionado ao sis¬ 
tema. mais o trabalho, tv, rcalizado 
no sistema por sua vizinhant;a: A/f = 
q + H’. (Set;Jo 5.2) 

prindpio da Incerteza Um princlpio 
segundo o qual hJ uma incerteza 
inerente sobre a prccisJo com que 
podemos. ximultancamcntc, cspcci- 
fkar a posit;Jo c o momento dc uma 
particula. Essa incerteza 6 signified- 
tiva apenas para particular dc massa 
extremamente pequena. oomo os ek- 
trons. (Set;Jo 6.4) 

prindpio dc cxcluxJo de 1‘nuli Uma regra 
segundo a qual dois cktrons cm um 
itomo nJo podem ter os mesmov qua¬ 
lm numcros quJnticos (n, /, m, e m,). 
Como rcflcxo dcssc prindpio. nJo 
pode haver mais dc dois cktrons cm 
qualqucr orbital atdmico. (Sc^Jo 6.7) 

prindpio de Ijt ChStelicr Um prindpio 
segundo o qual. quando perturbamos 
um sistema em cquilibrio qulmico. as 
conccntra^ocs rclativas dc reagentes 
c produtos dcslocam-sc de modo a 
desfazer parcialmcntc os efeitos do 
disturbio. (Set;Jo 15.7) 

proccsso de Haber O sistema catalisador 
c as condi^tes dc temperatura e pres¬ 
sjo desenvolvidos por Fritz Haber c 
scus cokgas para a oblcn;Jo de NHj 
a partir de Hi e N>. (Se^Jo 15.2) 

processo de Ostwald Um proccsso 
industrial usado para pmduzir icido 
nltricoa partirdaanuinia. NHjioxi- 
dadocataliticamcntc por O- para for¬ 
ma r NO; NO no ar <5 oxidado a NO-; 
HNO> i formado cm utna rcai;Jo dc 
dcspioporcionamcnto, qu&ndo NO; t 
dissolvido cm igua. (Sct;Ji> 22.7) 
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processo cndotlrmlco Um processo cm 
que um sistcma absorve o calor dc 
sua vizinhanva, (SevAo S.2) 
processo csponlflneo Um processo 
capa/. dc prosseguir cm determinada 
dircvao, conformc cscrito ou des- 
crito, scm ter dc scr impelido por uma 
fontc externa dc energia. Um pro- 
ccsso podc scr cspontanco. embora 
muito lento. (SevAo 19.1) 
processo exoKrmico Processo cm que 
um sistcma libera calor para sua vizi* 
nhanva. (Stfio 5.2) 

processo lrrcvcrslvel Um processo que 
nio podc scr rcverlido para restau- 
rar tanto o sistcma quanto sua vizi* 
nhanva a scus cstados originais. Todo 
processo cspontanco 6 irrcvcrsfvcl, 
(SevAo 19.1) 

processo isotlrmico Aquclc que ocorrc 
sob temperatura constantc. (SevAo 
19.1) 

processo reverslvcl Um processo que 
podc ir c vir entre cstados ao longo 
dc exatamente o inesmo caminho; um 
sistcma cm cquilfbrio ( reverslvcl sc 
o cquilfbrio puder scr deslocado por 
uma modificavao infinitesimal dc 
uma varidvel. como a temperatura. 
(SevAo 19.1) 

produto Uma substAncia produzida 
cm uma renvAo qufmica; aparccc 3 
dircita da seta cm uma equavAo quf¬ 
mica. (SevAo 3.1) 

propriedade Uma caracterfstica que 
conferc u uma amostra dc matdria sua 
idcnlidadc unica. (SevAo 1.1) 
propriedade coligativa A propriedade 
dc um solvcntc (reduvao do vapor dc 
pressAo e do ponto de congelamento, 
clevaqAo do ponto dc cbuli^ao, pres¬ 
sAo osmdtica), que depende da con- 
cenlrav'Ao total dc partfculas de solulo 
presentes. (SevAo 13.5) 
propriedade cxteaslva Uma propriedade 
que depende da quantidade de mate¬ 
rial anulisado; por cxemplo. massa ou 
volume. (SevAo 1.3) 

propriedade intensiva Uma proprie¬ 
dade que independe da quantidade 
de material analisado; por cxemplo, 
densidade. (SevAo 1.3) 
propriedades ffsicas Propriedades que 
podem scr medidas sem altcrar a 
composivAo dc uma substancia: por 
cxemplo, a cor e o ponto dc congcla- 
mcnlo. (Sevan 1.3) 

propriedudex i|itfmlcas Propriedades que 
dcscrcvcm a composivAo dc uma subs- 
tlncia e sua rcatividadc; a forma como 


a substancia reage ou sc transforma 
cm outras suhstAncias. (SevAo 1.3) 
prntevfio catddica Um mcio dc proteger 
um metal contra comwAo, tornando-o 
o citodo dc uma cdlula voltaica. Isso 
ocorrc ligando-sc um metal mais 
facilmcntc oxidavcl. que serve como 
um anode, ao metal a scr protegido. 
(SevAo 20.8) 

protefna Um biopolfmcro formado dc 
nminoAcidos. (SevAo 24.7) 
prdllo O isAlopo mais comurtt do hidrvs- 
ginio. (SevAo 22.2) 

pr6ton Uma partfcula subatomicu dc 
carga positiva cncontrada no mlclco 
dc um Atomo. (Scv'io 2.3) 
quantum O mcnor incrcmcnto dc cncr- 
gia radiantc que podc scr absorvida 
ou cmitida; a grandeza da energia 
radiantc 6 hr. (Sevan 6.2) 
qufmica A disciplina cicntffica que 
cstuda a composivAo. as proprieda¬ 
de s c as transformavdes da matdria. 
(Capltulo I: IntroduvAo) 
qufmica organic? O cstudo dc compos- 
tos que contcm carbono c tipicamcntc 
ligavdes carbono-carbono. (Scv3o 
2.9; Capftulo 24: IntroduvAo) 

qufmica verde Qufmica que promove a 
conccpvao c a aplicavao dc produtos 
c processes qufmicos que sAo compa- 
tfveis com a saddc humana c que pre¬ 
serve o mcio ambicnlc. (Scv3o 18.5) 
qtilral Um termo que dcscrcvc uma 
moldcula ou um fon que nAo 6 super- 
ponfvel com sua imagem cspccular. 
(Sev6es 23.4 e 24.5) 

quociente de reavao (Q) O valor que 6 
obtido quando as concentravoes dc 
reagentes e produtos sAo inseridas na 
expressao de cquilfbrio. Se as con- 
ccntravdcs sao as do cquilfbrio, Q = 
K: caso contririo, Q * K. (Scv3o 15.6) 
rad Uma medida da energia absorvida da 
rudiuvAo por tccido ou outro material 
bioldgico; I rad ** transfcrincia de 
1 X 10 ‘ J dc energia porquilograma 
de material. (SevAo 21.9) 
radiavao eletromagnAtica (energia 
radiante) Uma forma dc energia que 
(cm caracterfsticas de onda e que 
se propaga alruves de um vacuo na 
vclocidadc caracterfstica de 3.00 X 
10* m/s. (SevAo 6.1) 

rudinvAo gama RadiavAo cletromagntf- 
tica de alta vclocidadc que cmana 
do nuclco de um Atomo rudioalivo. 
(SevAo 21.1) 


radiavao ionlzantc Kadiav'Ao que (cm 
energia suficicnlc para remover um 
elytron dc uma inoldcula, dcssc modo 
iom/ando-a. (SevAo 21.9) 

radiavao nao ionizante RadiavAo que 
nio tern energia suficicnlc para 
remover um elytron dc uma mol^cula. 
(SevAo 21.9) 

radical llvre Uma subslAncia com um 
ou mais citrons dcscmparelhados. 
(Sevan 21.9) 

radioativo Possuindo radloalividade, 

a dcsinlegrav'Ao espontAnea de um 
nuclco atOmico instAvcl acompa- 
nliadade cmissAo dc radiavAo. (SevAo 
2.2; Capftulo 21: IntroduvAo) 
radk>is6topo Um istStopo que <f radioa¬ 
tivo; isto <5, dc passa por mudanvas 
nucleates com cmissocs dc radiavao. 
(SevAo 21.1) 

radiomarcadorcx Um radiois6topo que 
pode scr usado para rastrear a traje- 
toria dc um elemento cm um sistcma 
qufmico. (SevAo 21.5) 
radionuelfdeo Um nuelfdeo radioativo. 
(SevAo 21.1) 

raio atomico ligante O raio dc um Atomo 
definido pdas distAncias que o sepa- 
ram dc outros Atomos aos quais csta 
ligado quimicamente. (SevAo 7.3) 

raio atomico Uma cstimativa do lama- 
nho dc um Atomo. Veja raio atomico 
ligante. (SevAo 7.3) 

raios cat6dlcox Fluxos dc citrons que 
sAo produzidos quando uma alta ten- 
sAo aplicada aos cletrodos cm um 
tubo evacuado. (SevAo 2.2) 
reavao bimolecular Uma reavAo cle- 
mentar que envolve duas moleculas. 
(SevAo 14.6) 

reavao de adivao Uma reavao cm que um 
reagente se soma aos dois Atomos de 
carbono de uma ligavAo multipla car- 
booo-carbono. (SevAo 24.3) 

reavAo de comblnavAo Uma reavAo quf¬ 
mica cm que duas ou mais substAn- 
ciav sc combinnm para formar um 
ilnieo produto. (SevAo 3.2) 

reavao de combustao Uma reavAo quf¬ 
mica que transcorre com a evoluvao 
do calor e geralmente tambfm uma 
chama; a maioria das combustoes 
envolve reavao com oxigenio. como 
na queima de um fdsforo. (SevAo 3.2) 
reavao dc condcasavuo Uma reavao quf¬ 
mica cm que uma moltScula pequena 
(como a de Agua) i dividida entre 
duas mollculas reagentes. (Sevres 
12.6 e 22.8) 
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rcsvAo dc dccomposifio Uma rcavAo 
qufmica cm quc um unico composto 
reagc para gcrar dois ou maix produ- 
los. (SevAo 3.2) 

rta^ao dc deslocamcnto L'ma reavAo em 
quc um dcmcnto rcagc com um com¬ 
posto. deslocando um elemcnto dele. 
(Scvao 4.4) 

rca^ao dc elctrdlisc Um lipo de rca^ao 
na qual uma rcavAo redox nao expon- 
lanea d provocada pcla passagem 
dc corrcnlc sob suficicnic potcncial 
cldtrico cxlcrno. Os dixpositixos nos 
quais as reaves dc clctrtSlisc ocor- 
rem sAo chamadox cdlulas cletroltti- 
cas. (SevAo 20.9) 

rca^ao de metAtesc (troca) Uma rca^ao 
em que duas substancias reagem por 
mcio dc uma troca dc scus ions com- 

ponentes: AX + BY-* AY + BX. 

Rcatjocs dc prccipitavAo c ncutrali/a- 
Vao Acido-ba.se sAo cxcmplos dc rea- 
qdcs dc mclAlcsc. (SevAo 4.2) 

rcavAo dc ncutruliz.avAo Uma rcavAo 
cm quc um Acido c uma base rea¬ 
gent cm quantidadcs estequiometri- 
camcntc cquivalcntcs; a rca^ao dc 
neulralizavAo entre um Acido c um 
hidr6xido de metal produz Agua c 
um sal. (Scvao 4.3) 

reagao de oxirreduvAo (redox) Uma 
rcavAo qufmicu em quc os estados dc 
oxidavAo dc ccrtos Atomos mudam. 
(Scvao 4.4; Capitulo 20: IntruduvAo) 
rcavAo dc prccipitavAo Uma rcavAo quc 
ocorrc entre substSncias cm soluvAo 
cm que um dos produios d inxoliivel. 
(SevAo 4.2) 

reagao de primeira ordem Uma rca- 
«,ao cm quc a velocidade da rca^ao 6 
proporcional A concentrate de um 
unico reagente, elevada A primeira 
potencia. (SevAo 14.4) 
reavAo dc segunda ordem Uma rca<,io 
cm quc a ordem da rcavAo global (a 
soma dos expoentes dos lermos da 
cooccntrav&o) na lei da velocidade d 
2. (SevAo 14.4) 

rcavAo de troca (melAtese) Uma reavAo 
entre compoxtos que. quando cscrita 
como uma equavAo molecular, parece 
cnvolver a troca dc ions entre os dois 
reagentes. (Se\'2o 4.2) 
rcavAo elementar Proccsxo em uma rca- 
Vio qufntica que ocorre cm uma unica 
ctapa. Uma reavAo quitnica gcral con- 
side cm uinu ou niais nca^Ocs ou eta- 
pas clcmcntarcs. (SevAo 14.6) 


rcu^ilu redox (oxirreduvAo) Uma rca- 
V’Ao cm quc ccrtos Atomos sofrem 
altcravScx nos estados dc oxidavAo. 
A substancia quc aumenta no cstado 
dc oxidavAo d oxidada; a substancia 
quc diminui no cstado dc oxidavAo 
6 reduzida. (SevAo 4.4; Capftulo 20: 
Introdu(Ao) 

rcavAo tcrmolccular Uma reavao ele- 
mentar que cnvolvc ires moldculas. 
Rcav&cs lermolccularcs sAo raras. 
(SevAo 14.6) 

reagAo tcrmonuclcar Outro nome para us 
rc.'u,'(Vs dc fusAo; rca^dcs cm quc dois 
miclcos Icvcs sAo unidos para formar 
outro mais massivo. (SevAo 21.8) 

reavao unimolecular Uma reavao ele¬ 
mentar quc envolve uma unica rnold- 
cula. (Segio 14.6) 

reaves de substituigAo Readies nas quais 
um Atomo (ou grupo dc Atonios) sulvs- 
litui outro atomo (ou um grupo) dentro 
dc uma moidcula; reaves dc subslitui- 
VAo sAo [(picas de alcanos c hidrocar- 
bonctos aromAiico*. (SevAo 24.3) 
rca\ocs em citdeia Uma sdric dc reunites 
cm quc uma rcavAo inicia a rcavAo 
scguintc. (Sc^ao 21.7) 
rcagocs qufmicas Proccssos cm quc 
uma ou mais substancias sAo convcr- 
tidas cm outras substancias; tanibdm 
conhccidas como mundavas qufnti- 
cas. (Sc<;ao 1.3) 

reagente Uma substincia initial cm uma 
renvAo quftnica; aparccc A esq nerd a 
da seta cm uma cquavAo quinticn. 
(SevAo 3.1) 

reagente llmllanle O reagente pre.sente 
em menor quantidade estequiomd- 
Irica cm uma mistura dc reagentes; a 
quantidade dc produto quc podc for¬ 
mar d limitada pelo consumo com- 
plelo do reagente limitante. (SevAo 
3.7) 

rede crlstallna Uma rede imaginAria dc 
pontos cm quc sc podc imaginar quc 
o padrAo dc repetivAo de utn xdlido 
seja disposto de modo a obter a esiru- 
lura cristalina. O padrAo dc repetivAo 
podc scr um Atomo isolado ou um 
grupo dc Atomos. Cada ponto cstrutu- 
ral represents um ambiente idcntico 
no cristal. (SevAo 12.2) 
reduvao O proccsxo em que uma subs- 
lAncia ganha um ou mais eldtrons. 
(SevAo 4.4) 

regru dc liund Uma regra segundo a 
qual os eldtrons ocupam orbitals 
dcgcncrados de forma a maximi/ar 


o ntimero dc citrons com o mesmo 
spin. Em outras palavras. cada orbital 
lent um eldtron colocado ncle antes 
quc ocorra o cmparclltarncnio dc ci¬ 
trons cm orbitals. (SevAo 6.8) 
regra do octeto Uma regra segundo a qua] 
Atomos ligados tendem a possuir ou 
compartilbar um total de oito eldtrons 
dc camada dc Valencia. (Scvao 8.1) 
rem Uma medida dos danos bioldgicos 
cauxados pcla radiavAo; rctn = rads X 
RBE. (SevAo 21.9) 

rrndimrnto pcrccntual A ra/.Ao entre 
o rendimento real (experimental) dc 
um produto e scu rendimento tcdrico 
(calculado), multiplicada por 100. 
(SevAo 3.7) 

rendimento tedrico A quantidade de 
produto quc se calcula quc sc forme 
quando todo o rcagcnlc limitante 
reage. (SevAo 3.7) 

sal Um composto ifinico formado pcla 
substituiv'Ao dc um ou mais Atomos 
dc htdroginio dc uni Acido por outros 
cAtions. (SevAo 4.3) 

salinidadc Uma medida do tcordc sal na 
Agua do mar, salmoura ou Agua salo- 
bra. Equivale A massa em gramas dc 
sais dissolvidos presentes cm 1 kg de 
Agua do mar. (Scvao 18.3) 
saponificavAo A hidrdlisc dc um dstcr na 
prcsenva dc uma base. (Scvao 24.4) 
segunda lei da termodinfimira Trata 
de nossa experifneia dc quc bA uma 
direvAo na forma como cvcntos ocor- 
rem na naturc/a. Quando um pro- 
ccsso ocorrc cspontancamcntc cm 
uma direvAo. clc c nAo cspontanco na 
direvao inversa. fi possfvel afirmar a 
segunda lei de diverxas fonnas. mas 
todas elas remontam A mesma ideia 
dc cspontancidadc. Uma das deda- 
ravocs mais comumcntc cncontradas 
cm contcxtos qufmicos d a dc quc 
cm qualqucr proccsxo cspontanco a 
entropia do universo aumenta. (SevAo 
19.2) 

semicondutor Um material quc apre- 
senta condutividadc cldtrica entre 
a dc um metal e a de um isolante. 
(SevAo 12.7) 

semicondutor composto Um material 
semicondutor formado de dois ou 
mais dementos. (SevAo 12.7) 
semicondutor elementar Um material 
semicondutor composto dc apenas 
um dcmcnto. (SevAo 12.7) 
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scmlrrcu(fln Uma cqua(&o quo. vrja para 
uina oxida(io, scja para uma rcdu^io, 
moslra cxplicilamcntc ox clltrons 
envolvidos; por excmplo, Zn **(«</) + 

2 c"-* Zn(.r). (Sc^So 20.2) 

serie de atividades Uma lista de metais 
dispostos por ordcm dccresccnlc dc 
facilidade de oxida^ao. <Se<,io 4.4) 
xcrlc de dcslntcgra^ao nuclear Uma 
sdric dc reafftes nuclearcx que 
comc^a com urn nuclco inxtivcl c tcr- 
mina com um cxtivcl; lamkm cha- 
mada dc sdric radioativa. (Sc(3o 21.2) 
*<ric cspcctroqufmlca Uma lista dc 
ligantcs dixpostos por ordcm dc xua 
capacidadc dc desdobrar as cncrgias 
do orbital d (u&ando a terminologia 
do modclo dc campo cristalino). 
(Sc(,ao 23.6) 

serie isoelctrftnica Uma sdric dc itomos, 
funs ou moldculas que possucm o 
mesmo mitnero dc ckftrom, (Sc^'io 7.3) 
sflica Nome comum do didxido dc silfeio. 
(Sc(io 22.4) 

silicatos Composlos que contain silfeio 
c oxigtfnio, cstruturalmcnte baseados 
cm SiOa tclraifdrico. (So,'ao 22.10) 
simbolo de Lewis (simbolo de eletron- 
-ponto) O simbolo qufmico de um 
elemento, com um ponto para cada 
elytron dc Valencia. (Sc(3o 8.1) 
sistema Em tcrimxlinamica. a por\'io do 
uni verso que dcstacamos para csludo. 
Dcvemos ter o cuidado de indicar exa- 
tamente o que o sistema conufm c quais 
tranxfcrfincias dc cncrgia clc podc ter 
com sua vizinhan(a. (Seyio S.l) 

sistema milrico Um sistema dc medHjdo 
usado cm eifneia c na maioria dos 
paises. O metro c o grama sao cxem- 
plos de unidades mdtricas. (Se^ao 1.4) 

sftioativo Local cspccfficocm umcatali- 
sador heterogfineo ou cm uma enzima 
ondc ocorrc a cai.ilisc. (Sc<3o 14.7) 
smog roloqufmico Uma mistura com- 
plexa dc substincias indcscjdvci* 
produzidus pcla a(ik) da luz solar cm 
uma atmosfera urbana polufda pdas 
emissfics dos automdveis. Os princi¬ 
pals ingredientes iniciais sao oxidos 
de nitrogSn io e substancias organi- 
cas. notadamente olefinas c aldcidos. 
(Se(3o 18.2) 

sobreposifao O grau cm que ofbitais 
atomieos cm diferentes itomos com- 
partilhani a mc.xma rcgiio do cspa(o. 
Quando a sobreposi(io entre dois 
orbitais d grande, uma liga(io forte 
podc scr formada. (Sc(io 9.4) 


siilldo Materia que (cm (onto uma forma 
definida quanto um volume definido. 
(Sc(5o 1.2) 

siilldo amorfo Um sdlido cujo arranjo 
molecular nao tern o padriio dc ordc- 
namento c rcpeii$3o ao longo da estru- 
tura cotno cm um cristal. (Sc(3o 12.2) 
srilido cristalino (cristal) Um sdlido cujo 
arranjo intemo dc itomos, moldcu- 
las ou fons apresenta um padriU) que 
sc rcpctc rcgularmcntc cm qualqucr 
dirc(3o atravCxdo sdlido. (Sc(io 12.2) 

stilidos de rede coxalcnte SAIidos cm 
que as unidades que compdcm a rede 
tridimensional silo unidas por liga- 
(6es covalcntes. (Se(3o 12.1) 

s6lidos ionicos Sdlidos que s3o compos¬ 
los dc fons. (Scqio 12.1) 
sfilldns mclalicox Sdlidos que s3o com- 
postos por itomos de metais. (Sc(io 
12 , 1 ) 

stilidos molecutares Sdlidos que s3o 
composlos dc mollculax. (Set;6cs 
12.1 c 12.6) 

solubilidade A quantidadc de uma 
substincia que sc dissolve cm dada 
quantidadc dc solventc cm uma dada 
temperatura para formar uma solufao 
saturada. (Setjoes 4.2 e 13.2) 

solu^ao Uma mistura dc substincias que 
tern composi(3o uniforms*: uma mis¬ 
tura homogenca. (Semite 1.2) 
soluto aquusa Uma xolu(io cm que a 
igua if o solventc. (Capftulo 4: Intro- 
du\'3o) 

solu(3o ideal Uma solu(io que obcdccc 
3 lei dc Raoult. (Sc(3o 13.5) 
solu(3o insaturada Uma solu(io que 
contim mcnos soluto do que uma 
$olu(3o saturada. (Seqao 13.2) 
solu^ao padrao Uma solu(3o dc conccn- 
trui,ao conhccida. (Sc(3o 4.6) 
snlu(uo saturada Uma solu(3o cm que 
um soluto tvio dissolvido c um soluto 
dissolvido cstio cm cquilfbrio. 
(Sc(io 13.2) 

solu(3o supersaturada Uma solu(io que 
contim man soluto do que uma solu- 
(3o saturada equivalents (Sc(5o 13.2) 
solu^ao tamponada ttampao) Uma solu- 
(io que sofre varia^io limitada de pi 1 
mediante adi(3o dc pequena quanti- 
dade de Set do ou base. (Sc^io 17.2) 

snlulo Uma substincia dissolvidu cm 
um solventc para formar uma solu- 
(io; normal monte d o componentc dc 
uma solu(Ao prexente na rnenor quan¬ 
tidadc. ( Se(io 4.1) 


solxata(io O agrupamento dc mollculas 
dc xolvcntc cm lorno de uma partf- 
culade soluto. (Se(io 13.1) 

solvrnte O mcio dc dissolu(ao dc uma 
soluqio; normatnicnic d o compo- 
nente dc uma solu(io presentc cm 
maior quantidadc, (Se(io 4.1) 

spin eletronico Uma propriedade do ckS- 
tron que o leva a comportar-sc como 
um fm3 minusculo. O elytron com- 
porta-sc como sc giraxsc sob re xcu 
cixo; o spin cletriinico d quanlizado. 
(Sc(io6.7) 

subcamada Um ou mais orbitais com o 
mesmo conjunto dc numerox quami- 
cox n c I. Por excmplo, temox a sub- 
camada 2p (n = 2, / = 1), que d com- 
posta de trSs orbitais (2 p x , 2p, c 2 pj. 
(Se(ao 6.5) 

substincia pura Maldria que tern uma 
composi(io fixa c propricdadcs dis- 
(intax. (Sc(3o 1.2) 

xubxlralo Uma substincia que sofre uma 
rea(io no sftio ativo dc uma enzima. 
(Sc s lo 14.7) 

tabela periddlca O arranjo de elementox 
por ordcm crescente dc niimero ato- 
mico, cm que os elenientos com pro- 
priedades semclhames sao colocados 
na coluna vertical. (Sc(5o 2.5) 

temperatura crftiea A temperatura mais 
alia 3 qual d possfvcl converter a forma 
gasoxa dc uma substincia cm liquido. 
A temperatura crftiea aumenta com o 
aumento na gramlc/a das forvax inter- 
molecularcs. (Sc(io 11.4) 

tcnxio superficial A atra(io intermo- 
lecular. coesa, que leva um Ifquido 
a minimizar sua irea superficial. 
(Sc(io 11.3) 

teoria Um modclo ou uma explicaqao 
testada que cxplica satisfatoriamente 
um determinado conjunto dc fenA- 
mcnox. (Sc(io 1.3) 

teoria rlnltiro-moleculur Um conjunto 
dc prexxupostos sobre a naturc/a tkw 
gaxex. Essex prexxupostos, quando 
traduzidox cm termos maiemiiicos, 
produzem a cquaqio do gis ideal. 
(Seqio 10.7) 

teoria da liga(£o de Valencia Um 
modelo de ligaqio qufmica cm que 
uma liga(3o de par dc cliftrons d for- 
mada entre dois itomos pela xobre- 
poM<,ao dc orbitais nos dois itomos. 
(Se(io 9.4) 

teoria do campo crislalino Uma teoria 

que cxplica as cores c as propricdadcs 
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magndticas, cnlrc outras, dm comple¬ 
xes dc metuis dc transit,'Jo cm termos 
da scparat,Ao das cncrgias dm orbitais 
d dos Ions metAlieos pcla interact 
clctrostdtica com os ligantes. (Scijao 
23.6) 

teoria do orbital molecular Uma leoria 
que cxplica os cstados permitidos para 
eldtrons cm molifculas. (SetjAo 9.7) 

lercclra lei da tcrmodln&mica Lei 

segundo a qual a cnlropia dc um 
vdlido pure c cristalirto, sob a tempo- 
ratum zero absolute, 6 igual a zero: 
S<0 K) = 0. (Sc- s .u> 19.3) 
termodinamica O c.studo da cncrgia e 
dc sua transforma^Ao. (Capitulo 5: 
lntrodu(,-io) 

termopllslico Um material polimdrico 
que podc scr facilmentc remodclado 
pela aplicai;5o dc calor C pressao. 
(ScfAo 12.8) 

termoqulmica A re 1 aqiio entre traffics 
qufmicax e vuriafdes dc cncrgia. 
(Capitulo 5: Introduce) 
titula^Ao O proccsso dc rcagir uma solu- 
$Ao de conccntracAo dcsconhccida 
com outra de concentravAo conhecida 
(uma solu^o padrao). (Sc<,Ao 4.6) 

torr Uma unidadc dc pressao (1 tort - 
1 mm Hg). (Sc?Ao 10.2) 
trabalho O movimentodc um objeto con¬ 
tra alguma forya. (Seyao 5.1) 
trabalho prrssiin volume </*V') Traba- 
lho rcalizado pcla expansAo dc um 
gis contra uma pressao dc rcsistincta. 
(ScyAo 5.3) 

IransiyAo d-d A transiyAo dc um elytron 
cm um composto dc metal dc transi- 
yAo dc um orbital d dc baixa cncrgia 


para um orbital d dc mais alia cncr¬ 
gia. (ScyAo 23.6) 

transmutayAo nuclear Uma conversAo 
dc um tipo dc nucleo para outre. 
(SeyAo 21.3) 

trftio O isdtopo dc hidrogenio, cujo 
nucleo content um pr6ton c dois neu¬ 
trons. (Scyao 22.2) 

troposfera A regiao da atmosfera da 
Terra que sc estende desde a superff- 
cic a«5 cere a dc 12 km altitude. (SeyAo 
18.1) 

unidadc dc massa alomica {uma) Uma 
unidadc bascada no valor dc exata- 
mentc 12 umu para a massa do is6- 
topo dc carbono que tern scis protons 
e sets neutrons no nucleo. (Seizes 2.3 
c 3.3) 

unidades SI (Sistema Internacional de 
Unidades) As unidades mdtricax pre- 
fcrenciais para aplicayAo cm cidncia. 
(ScySo 1.4) 

vabtr do cnmbusllvrl A cncrgia liherada 
quando 1 g dc uma substAncia 6 quei- 
mado. (SeyAo S.8) 

vapor F.stado gavoso dc qualqucr xubs- 
tancia que cxiste normalmente sob 
a forma dc um liquido ou s6lido. 
(SeyAo 10.1) 

variayuo de cntalpia padrao (A//“) A 
variayAo dc cntalpia cm um proccsso. 
quando lodos os rcagcnics c produ¬ 
cts cstAo cm suas formas cstAvcis sob 
pressAo dc I atm c uma temperatura 
cspccificada, normalmente 25 ”C. 
(SeyAo 5.7) 

velocldade da reayAo Uma medidu da 
reduyAo da conccntrayAo dc um rca- 
geme ou do aumento da conccnlrayAo 


dc um produto ao longo do tempo. 
(SeyAo 14.2) 

telocidade instantancu A vcloeidadc dc 
reayAo cm um determinado tempo, 
cm oposiyAo A vcloeidadc mddia cm 
um intervalo dc tempo. (Scyao 14.2) 
selocidade media quadratics (RMS) 
(ft) A raiz quadrada da mldia das 
vclocidadcs quadrAticas das moldcu- 
las dc gAs cm uma amostra gasosa. 
(SeyAo 10.7) 

vetorrs de rede Os sect ores a. b c c que 
deftnem uma cstrutura cristalina. A 
posiyio dc qualqucr ponto cstrutura! 
cm um cristal pode scr representada 
pcla soma dc mulliplos intciros dos 
vetores de rede. (SeyAo 12.2) 
vidro Um solido amorfo formado pcla 
fusAo de SiOj, CaO e NajO. Outros 
dxidos tambdm podem scr utilizados 
para formar vidros com diferentes 
caractcrlsticas. (SeyAo 22.10) 
viscosidade Uma incdida da rcsistcncia 
dc fluidos ao escoamcnlo. (SeyAo 11.3) 
s izinhanya Km termodinamica. ludoque 
sc cncontra fora do sistema cstudado. 
(SeyAo 5.1) 

volatil Tendcncia A evaporayao rApida. 
(SeyAo 11.5) 

vulcanizayao O proccsso de formayao 
entzada dc cadcias dc pollmcros na 
bofTacha. (Scyao 12.6) 
watt Uma unidadc dc polcncia; 1 W = 
1 J/s. (SeyAo 20.5) 

zero absoluto A mcnor tcm|tcrulura atin- 
glvcl; OK na eseala Kelvin c -273. 
15 °C na eseala Celsius. (SeyAo 1.4) 
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constantc dc dltsocias'lo do. 
723-724 

dccornposiyAo do. 642 
pcrccntual dc ioniza^Ao 
do. 724 

Acido fosfdrico, 1004.1019 
constantc dc dissocia^Ao do. 730 
venda dc, 6 

Acido fosforoso. 745-746, 1019 
Acido furoico. 807 
Acido glulAmico, 1112 
Acido graxo 

monoinsaturado, 1118 
Acido hcxufluorossilfcico. 1004 
Acido hidra/oico, 754 


Acido hipobromoso, 740 
Acido hipocloroso, 301,722. 
740,741 

Acido hipoiodoso, 740 
Acido iodfdrico. 135 
Acido lAtico. 414, 752.766- 

767.1107 
Acido mAlico, 706 
Acido mctanoico. Ver Acido 
fdrmico (Acido mctanoico). 
Acido nftrico, 134. 135, 136. 
719-720, 1014-1015 
reafftes dc com cobre, 12 
Acido nilroso, 1015 
propricdadcs do, 722 
rea^Ao com a Agua, 710 
Acido olcico, 1118 
Acido oxAlico, 756 
constantc dc acidcz do. 730 
Acido percldrico. 135.741. 1005 
Acido pirossulfurico, 1010 
comcrcial. 1011 
constantc dc acidcz do, 730 
peso formula do. 93 
rca^Jo com u sacarose. 1011 
vendn do, 6 

Acido pinivico, 1122-1123 
Acido propcnoico, 117 
Acido propionico. 827 
Acido ribonucleico (RNA). 1119 
Acido sulfdrico, 135,736,820. 
1006, 1010 

Acido sulfuroso. constantc dc 
acidcz. do, 730 
Acido tnrtArico, 166.754 
constantc dc acidcz do, 730 
Acido tcrcflAlico. 836 
Acido tctrabdrico. 1027 
Acido drico, 296 
Acido valproico, 117 
Acido(5). 133-134 

adfpico. 110-111,535.537 
binArio, 740 
carboxdico. 742-743 
corno neeptor de cWtrons. 744 
comuns, 133 
conjugatlo, 710 
dc Arrhenius, 708 
dc Lewis, 744-746 
definivAo, 68 
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falures quc afctuin 11 for\a 
dofs). 739-740 
formas rclalivas dc. 711-713 
forte. 134-135.711.712. 
719-721 

cm soliu,'Jo-tamp3o, 

770-772 

titulafAo com base fraca. 
780-781 

monoprdtico, 133,719 c 
Domes c formulas dc, 68-69 
oxiicidos, 740-741, 11K15 
oxida^Ao dc mctnls por. 
142-143 

dxidos dc metals quc rcagein 
com, 289 

propriedades do, 133-134 
propriedades iOnicas do, 
132-133 

rta<6cs dc (Ver tambe'n i 
Rcagdcs Acido-basc). 
com Alcool, 700 
com hidrdxido dc 
magn<!sio,137 
com magne'sio. 142 
rclacKinados a Anions, 67 
lilula^Ao. 153-156 
Acklots) fraco(s). 134-135, 711, 
712-713.721-730,733-736 
Acidos poliprdticos, 730-730 
constant? dc acidez (K a ), 721 - 

722.724- 727 

constant? dc acidcz dos, 721- 

722.725- 726.733-735 
derramamentos dc, 139 
cfeito do fon comum no. 

760- 762 

cfeito do fon comum nos, 

761- 762 

pcrccntuul de ioni/u\4U> 
dos. 724 

perccntual de ioniza^Ao, 724 
poliprdtico, 728-729.781-782 
sais dc. 734 

Acidos carboxflicos. 742-743, 
1106-1108,1119 
rcaqao com a ainina, 535 
Acidos c bases dc 
Arrhenius. 708 
Acidos c bases dc Bronsted, 
708-713 

formas relativas dos, 711-713 
tons H* cm Agua c, 708 
pares Acido-basc conjugados, 
710-711 

realties dc transferline ia de 
pedtons.709.7ll 
Acidos c bases de Lewis, 
743-746 

conccito dc doador/rcccptoe 
dc pares dc clltrons, 
743-744 

liga^Ao mclal-lignntc c, 1047 
tcoeia do campo crislalino 
e. 1063 

Acidos fortes. 134-135,711,712. 
719-720 


adx-ionados «tampAcs, 770- 
772 

lilula^Ao dc base frucu e. 
780-781 

Acidos graxos, 1118-1119 
essenciais. 1119 
omega-3 e omcga-6, 1119 
poli-insaturados, 1118 
Acidos monoprdticos, 134.719 
Acidos nuctcicos. 1119-1123 
Acidos poliprdticos, titular Acs 
dc. 781-782 
Acidosc, 772 
A<o. 517. 542 
inoxiddvel. 517, 927 
Actinldcos, configurafdcs 
clctrdnicas dos. 251 
Afiicar, 1118 
densidadedo, 19 
imertido. 1117 
Aqticar no sanguc, 98,200. 

Ver tambem Gticosc, 
momtorando a 

Adenina. 502-503,1121.1122 
Adis'Ao. algarismos 
significative* na, 25 
ADP (difosfato dc ademisina). 
878. 891. 1019 
dc baixa cncrgia, 878 
intcrconversAo de ATT 
cm. 878 

Adrenalina (cpincfrina). 
117.599 

AdsonjAo. 588,638 
Afinidadcfs) clctrAnica(s), 
2*6-287 

dc haloginins, 287, 300 
dc nAo metais, 290 
clctroncgatividadc c, 326 
cncrgia dc ioni/afAo vi, 286 
Agfacia dc ProtefAo Antbicntal 
dos Estados Unidos (EPA - 
Environmental Protection 
Agency). 19.820,832. 

979.1019 
Agentefs) 

cmulsificantc, 590,600 
oxidantc. 897 
redutor. 897 
pontos fortes do, 911 
antulctonadorcs, 1096 
cancerfgcnos, na Agua, 836 
qudantes (iiguntes 

polidentados), 1049-1051, 
1077 

cm sistemas vivos, 
1051-1055 
sequestrantes. 1052 
Agua da chuva, 291.820 
nAo contaminadu. 820 
valor do ptl da, 820 
fontc primArin dc acidcz 
natural de, 820 
Agua do mar. 788, 828. 831 
consiituintes idnicas da, 828 
dcssalinira^Ao da. 831-832 


Agua dnee, 828-830 
amolccimcnloda. 844 
como leiwjol freAlico, 829 
oxiginio dissolvido e 
qualidadc da, 826-827 
tratamento no abastccimcnto 
municipal, 832-834 
salores do pll dc Agua doce 
cm todo os Estados Unidos. 
2008,821/ 

Agua. 9,58. Ver lamMm 
Equilfhrin cm mcio aquosa. 
a partir da oxidtif Ao da 
glicosc, 106 
acidez e. 740 
amolccimcnlo da. 844 
arsinio na Aguu potivel. 166, 
573, 1020 

autoioniza<;Ao da. 713-715 
cator espccifico da. 186 
cloraqao da. 833 
cloro dissolvido na. 832 
como analogia ao fluxo dc 
cldtrons, 906 

como solvenlc. 127.677,760 
compostos idnicos cm, 127 
composto* molcculares 
na.127 

congclamcnto, 186 
convcrsAo endotdrmica da 
Agua Ifquida cm vapor 
d’Agua. 191 

curva dc aquccimcnto da, 486 
de hidratayao, 563 
deasidadc da, 20,571.574 
dessalinizagao da, 831-832 
diagrama de fasc da, 488-490 
divsolu^Ao cm, 126, 127 
de clorclo dc sddio, 561- 
562,563.564 
dc oxiginio, 830-831 
dc sdlldo iftnico, 863 
docc. 821,828-830 
dura, 166,842,844 
elctrdlisc da, 9 
cletrdlitos fortes c fracos, 
127-129 

clcva^io do ponto dc ebuli^Ao 
dc. 580 

cntalpia pad run de 
formalin da. 196 
estados ffsicos da, 7 
evaporate da, 12 
formas da, 422 
friemula cstrulural, 58-59 
tons H* cm, 709 
tons mctAlicov na. 736-737 
liga<iAo dc Valencia na. 379 
tigas'Ao cm, 368 

ligai;Ao dc hidrogenio, 474, 
475-476 

massa molar da. 97 
menisco. 481-482 
modclo molecular da. 4 
movimento vibrational e 
rotacional na. 861 
mudanqas de fuse da, 827 
pesada. 996. 997 
polaridadc du. 373-375 
ponto de congclamcnto da. 

186 


potcnciais padrilo de 
redu^fto na, 908 
pressAo de vapor da. 487, 
576-577 

produto iAnico da, 714-715. 
734 

propriedades da, 9 
purifica;Ao. 831-834 
dessalinizaqAo, 831-832 
tratamento municipal, 832- 
834 

qualidadc da. 830-834 
atividadcs hunianas e. 
830-834 
rcaqOc* da, 124 

com Aeido nitroso, 710-711 
com amdnla, 710-711 
com Anions, 736 
com cAlcio clcmcmar, 296 
com cAlcio, 296 
com cAtions, 736-744 
com clorcto dc butila. 609 
com clorcto de 
hidrogenio. 708 
com cloro. 300 
com didxtdo dc 
carbono, 291 

com hidrelo dc cAlcio. 999 
com mclais alcalinos, 
292-294 

com 6xido dc bArio, 
1007-1008 
solubitidade 

dirctrizcs para compostos 
ionicos. 130 
de compostos ionicos 
na. 570 

de gases na, 565,569.570 
do Atcool na. 566 
supererfttea, 836 
temperatura e pressAo 
crftlcasda, 485 
tcnvAo superficial da, 488 
terrestre, 827-830 
Agua do mar, 788 
Agua docc c Icmjdis 
freAlicos, 828-830 
Agua salgada. 828 
atividadcs humanas c, 
830-834 

ciclo global da Agua. 827 
occanos c marcs. 828 
tratamento para 

ahavtcciiitcilto municipal. 
832 834 

Air httgx, carro, 91. 436 
Alanilglicil-serina. 1113 
Alanina, 743, 1112 
Alaranjado de melila, 719 
Alcalosc, 772 

Alcanos. 70, 1090. 1091, 1096 
cidoalcanos. 1095 
dcrivados dc, 70-71 
estruturas dos, 1091 
isomeros cstruluruis de. 1091 
nomcando, 1093 
nomenclalura dc. 1091-1093 
readies dc, 1096 
Alcanos dc cadcia linear. 1091 
Alcaravia, 1106 


Indice | 1159 


A1ccik». 1089.1096-1098 
reafde* tie adi<Jo de. 
1099-1101 

Alcinos, 1089, 1099-1101 
cm QuCmica vcrdc, 839 
realties dc adi^’Ao dc. 
1099-1101 

Alcool(is). 70-71,566. 
1103-1105 

como grupos funcionais. 

1103 ctflico. Ver Etanol 
(Alcool dc ctilo). 
laurllico, 600 
oxidate) dc. 1107 
propflico. 497 
rca^Ao dc llcldo orgAnico 
com,700 

realties dc condcnsa^io 
com, 1107 

sotubilidadcs dos. 566 
vinilico, 372 
Aldcfdos, 1105-1106 
Alcaloricdadc. Ver Fntropia(s) 
Aleno. 414 

Algarismos significative*. 22-27 
cm cAlculos. 25-27 
Alimcntox. tcmH>qufinica dox. 
200-202 

Alka-Scltzcr, 139 
Aldtropos, 297 

Alumfnio (Al). 8.280, 290, 520, 
533.550 

calor cspcclfico do, 186-187 
configuraflo elctronica do. 248 
detromctalurgia do. 932-933 
ntimcro dc oxidavilo do. 141 
oxida^Ao do, 143,927 
purificaqSo do minArio dc. 
792-793 

reciclagcm dc. 933 
xfmbolo dc Lewis para o. 316 
AmAlgamas dcnllirias, 517 
Amarclo cAdmio. 1071 
Amarelo dc ali/arina R, 719 
Amardo-cromo, 1071 
Amazon, 20 

Ambiental. Qulmica, 810-849 
Agua da Terra, 827-830 
Agua docc da Terra c 
lenfdix frcAlicos, 828- 
830 

Agua xalgada, 828 
aiividadcs humanax c, 
830-834 

cido global da Agua, 827 
atividades humanas c 

almosfcru da Terra. 818-826 
gases dc efeito cstufa, 
823-826 

atmosfera, 812-818 
aiividadcs humanas e, 
818-826 

bromclo dc mclila na, 
622.819 

composite) da. 812-814 
o/6nio na cstratosfcra. 
816-818 


rca^Ocs foloqufmicav na. 

814-816 

temperature da. 812, 
825-826 
troposfera, 812 
6xidos dc nitroginio e smog 
fotoqulmico. 822-823 
camada dc ozonio e sua 
deplefAo. 818-819 
compostos dc cnxofre c 
china Acida. 820-822 
Qulmica vcrdc. 834-838 
cconntniu dc iUomos. 

834, 838 

princlpios da, 834-835 
reagentes inais vcrdcs e 
proccssos. 836-838 
solvcmcs supcrcrlticos, 836 
Ambiente, radiant) no. 975-982 
Amerfcio-241,657 
Amianto. 1025 
serpentina. 1025 
Amido. 200.533. 1118 
A midox, 1108 

Aminas. 731.734, 1089. 1108 
rcas'io com o tlcido 
carboxflico. 535 
AminoAcidos, 1111-1113 
alfa(o), lilt 
cadcia lateral dc, 1114 
esscnciais. 1112 
cstrulura geral dos. 743 
quiral. 1113 

Amolecimcnto da Agua. 844 
Amdnia. 134. 136.422.4R5. 

791. 1012-1013 
Angulos dc liga^ao. 368 
como base para uso 
domdstico. 133 
como uma busc dc Arrhenius 
e Hronstcd-l.owry, 710 
comportamento anfipriStico 
da. 743 

cfeitos da temperature sober, 
666,682-683 
cm fertilizantes, 666.667 
entalpia pudrao dc formatio 
para. 196 
formai;io dc, 869 
geometria molecular da. 365 
hidroginio c. 998 
liga^Ao cm, 381 
pnxcxso dc Maher (Haber- 
Bosch) para sinteti/ar, 666, 
667,946 

propriedades da, 731.732 
readies da 
com Agua, 711 
com cnxofre. 358 
sfnlese dc. 665, 667.690.703. 
867, 868.869 

temperature c pressiio crfticas 
da. 485 

variacio dc cncrgia livre 
na, 876 
venda dc, 6 
AMP (monofosfato dc 
adenoxina), 1134 
ArapArc (A ou Amp). 15 


Amperfmetro. 947 
Amphojd, 139 

AnAlisc dimensional, 27-31,431 
conversOcs que envoi vein 
volume, 28-30 
fatores de conversio em. 28 
Anili.se por combustao, 103-104 
Anilise qualitaliva dc clcmemos 
mctAlicos. 796-798 
Anilise quantitative. 796 
Anilise qufmica. 151-157 
Aniv brancas, 976 
Anemia 

dcficiAncia dc fetro. 1054 
fatci forme. 590 
Anemia falcifonnc, 590, 1114 
Ancstcsia. 21 
propofol, 21 
Anfotero. 786. 792-793 
Angina. 205 

Angina, as dorcs pcitorais. 1015 
Angstrom (A). 49 
Angulos dc lignf Ao, 362 
determinando, 373 
eli?irons nJo ligantcv c 
ligavbcs imilliptns c, 
368-369 
idcais. 366 

Angulos idcais dc ligafio. 366 
Anidresc carbAnica, 659. 1083 
Anidrido acltico, 1130 
Anklridos blsieos (6xidos 
bisicos). 1007 
Anklridos dc Acidos (6xidos 
Acidos). 1007-1008 
Anilina (fcnilamina), 1108 
Anion nitrato, 130 
Ankin(s), 60 
borano.1027 
carboxilato, 743 
comuns, 66,67 
efeito combi nado do cition c 
do. 738-739 
cm dgua docc. 829 
em Ifquidos iSnicos. 479 
f6rmulasqufmica.se. 128-129 
nomes c formulas dc. 65-66 
orgAnicos. 844 
oxigAnio, 298 
rca^ilo coin dgua, 736 
rclacionados a Aeidos, 68 
lamanho dos. 279.302 
Anodo. 281.902-904 
de sacriffcio, 928 
Antiicidos, 139, 165 
Anticongelante A base dc 
elilenoglicol, 576. 580 
Anticongelante. automotive. 

576.580. 601 

Anticongclantes automotive. 
576. 580. 601 

Anlifcrromagnctismo. 1044 
Antim6nio. 1016 
Antraccno. 417, 1102 


Aquecimcnto global. 826. 

Ver UtmMm Mudan^as 
climiticas. 

Aquffero das High Plains. 

829. Ver tamMm Aquffero 
Ogallala. 

Aquffero Ogallala. 830. Ver 
tambim Aquffero de High 
Plains. 

Aqufferos, 829, 830 
Ar. 123 

combust ilo no, 92 
coinposi^-Ao do. 422 
densidadedo. 19 
Argamavsa. 1023 
Arginina, 1112 
Arg6nio (Ar). 54.250.252. 

485. 1000 

afinidadc elctronica do. 286 
como conipuncntc do ar 
seco pr6x i mo ao nfvd do 
mar, 813 

na atmosfere. 813 
no ar. 422 

propriedades do, 273 
sfmholo dc Lewis para, 316 
temperatura c prcsslo crfticas 
do. 485 
Arist6tclcs, 42 
Arredondantio mimeros, 25 
Arrhenius, Svante. 624.708 
Arscnclo dc gilio (GaAs). 530- 
531.534.553 
ArsAnio. 1016 
cm len^dis frcAlieov. 830 
na Agua polAvct. 167.572. 
1019 

Arvore llrvrit brastliensu. 538 
Asfalto, 1096 
Asparegina, 1112 
Aspartame. 117,1113 
Aspirina (Acido acctilsalicflico), 
4. 121.410,754. 1106 
Astato, 56, 299. 309 
isdtopos dc. 1001 
Ativa^ao, entropia de. 892 
Atividadc, 962 
Almovfera (atm). 420.422. 

810 818 

atividudes humanas e. 
818-826 

bromclo de mclila na, 622. 

820 

composif Ao da, 812-814 
compostos de enxofre e chuva 
Aeida, 820-822 
de planctas afastados do 
sistema solar. 420 
de planctas do sistema 
solar. 420 

didxido dc caitoflO na. 

752.772 

gases dc efeito evtufa na. 
823-826 
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dxidox dc nitrogfiiio c smn/r 
fotoqufmico nu. 639. 
822-823 

o/Anio na, 816-818 
rcduf Ao do. 818-820 
readies fotoqufmicas na, 
814-816 
resides da. 812 
temperatura da. 810.823-825 
troposfera. 810 
vapor d'Agua, didxido dc 
carhono e o clima, 823-82$ 
Atmosfera (aim). 422 
Alomium (cscullurn dc nfo), 317 
Alomua«,'io, 341 
Alomo(s), 4. 7 
dc oxiginio, 9doadorcs. 

1050.1083 

elementos qufmicos c. 42 
evtimando o numero dc. 

95-96 

cstnuura clctrdnica dos. 
222-269 

modclo nuclear de. 48-49 
policlctrdnicox, 245-247 
lamanhox dc, 276-282 
tcoru de Dalton dc, 44 
Alomos dc cloro, cspcctrOmelro 
dc massa, S3 

Alomos policleirdnkos, 245-247 
ordcnamcnlo gerat dc cncrgia 
dc orbiiais para. 246 
prinetpio dc exclusao de Pauli 
e. 246-247 

spin do etetrnn e. 246-247 
Alamos. 42 

Atorvaslalina. Vert.ipilor. 

ATP (trifosfalo dc adenosina). 
878.891. 1019 
convcrxio dc ADI*cm. 878 
de man alia rnergia, 878 
Aumcnio da alta prcssAo 
sangufnea. DOS 
Aurora boreal. 813 
Autoioniza^ao da Agua, 713-715 
produto iAnico, 714-715 
Automdveis. Vtr Carros. 
Avogadro. Amedeo, 95 
A/ida dc bArio, 357 
A/ida dc sddio. 91, 436 
A/idas. cm quimicn vcrdc. 
837-838 

A/oben/eno, 415 
A/ul dc bromotimol, 719 
Aral de timol. 719 

B 

Bactlriax, melabolismo do fern* 
cm. 1054-1055 
Balanccamcnto dc equafftes, 
86-88 

informatics quantilalivax a 
portirdc, 104-107 


para rc.njAci dc coiiilunai 1 .1o c 
dc decomposi^Ao. 91 
Balmcr. Johann. 230. 233. 263 
BaMes 

de ar quentc. 428 
metcoroldgico. 426 
xolumdtricos, 19 
Banda dc conduf 3o. 530.533. 
534.541 

com para ijio qualitative 
entre bandas proibidav dc 
vcmicondutorcs, 531 
Banda dc vakneia, 530 
Band ax dos extadox dc cncrgia. 

dm metals. 522 
Bangladesh. arvEnio na igua 
cm. 1019 
Bar. 424. 866n 
BArio (Ba). 296 
configurafAo elctrAnica 
do. 251 

oxida^Ao cm solufAo 
aquosa. 144 
propriedadex do. 296 
Bardmetro, 423-426 
Barras dc controlc, 972 
Barreira cncrgdiicn, 625 
Bartlett. Neil. 301-302 
Base(s), 134. Vtr Ittmb/m 
Rea^dcs dcido-busc. 
anfotcrixmo. 792-793 
conjugadas, 710 
de Arrhenius, 708 
dc Lewis. 744-746 
dc usodonkslico. 133 
definite dc, 134 
forvax relutivax dax. 711-713 
fortes. 134.719-721 
cm solu(dcs-turnpAo. 
770-772 

fracas, 134-135. 730-733 
efeito do ton comum nax, 
762-764 

lipos dc, 730-731 
titula^Ao com Acido forte. 
780-781 

Baxc(x) fracafs), 134-135.730- 
733 

efeito do (on comum cm. 
761-762 

lipox dc. 731-733 
litulafAo coin Acido forte, 
780-781 

Baxes fortes, 134-135, 720-721 
adicionadas a tampdes, 
770-737 

BastAes luminosos da 
Cyalume. 623 
Bateria dc chumbo-Acido. 
922-923 

Bateria dc nfqucl-cAdmio 
(nkad). 896.923 
Batcriax. 895,922-927 
alcalmas, 923-924 


cdlulax a contbuxtlvcl, 924- 
925 

de chumbo-Acido, 923 
dc cromalo dc litio c 
clasxificagdes da prata. 943 
dc (on-luio, 281,924 
dc ions sod hi. 267.294.309 
dc nfquct-cAdmio, hidreto 
metilico dc niquel e de 
fon-lftio. 924 
dcfiniyjo de, 922 
cm xdric. 922 
para vcfculos hfbridos c 
cldtricos, 925-926 
pnmAriax c xccundAriax, 922 
sccas dc dxido dc 
mcrcurio, 943 
Baunilha, 1106 
Bauxita. 792-793, 932 
Be,. 393 

Bebidas gascificadas, 569, 570 
Bccquerel (Bq), 962 
Bccqucrcl. Henri, 47.964 
Ben/amida. 1109 
Ben/eno, 78, 196. 199. 219. 578. 
1090. 1101-1102 
broma^Ao do, 1103 
constanlex molal dc 
cleva^Ao do ponto de 
ebulifAo c redugAo do 
ponto de congclamento 
do. 579 

cmalpia padrio de forma^Ao 
do. 196 

hidrogena^Ao do, 1102 
isdmcros do, 1102 
liga^Aodo, 1101-1102 
na fabrica(Ao do extireno, 
835-836 

propriedadex do, 528 
redes dc ligaijAo sigma c pi 
no, 382-385 
ressonincia no, 338 
Bcn/oalo dc colcstcrila, 491 
Berflio (Be), 976 
afinidade eletrOnica do. 286 
carga nuclear efetiva do. 274 
configura<;Ao clctrmiica do. 
248. 251 

cncrgia dc ion i/ay no do. 284 
pontox dc fusAo c dc chuliyAo 
do. 470 

propriedadcs do, 296 
simbolo dc Lewis para, 316 
Bernoulli, Daniel, 442 
Berthelot, Marcellin, 854 
Berzelius. Jons Jakob, 533 
BHT (hidroxitolueno 
butilado), 600 
Bicarbonate de sddio, 133, 

139. 1022 

cnulpia dc forrnuyAo padrio 
para, 196 
Big Bang. 976 


Bile. 589 
Biocombustivcis 
definiyAo dc, 204 
desafios cientfficos c politicos 
dos. 204-205 
Biodiesel. 205 
Bioenergia. Vtr Energia da 
biomavxa. 

Bioctanol, 204-205 
A base dc milho. 204 
cana dc ayucar c, 20S 
cctuldxico. 205 
produyAo no Brasil, 204-205 
produyAo nos Hslados 
Unidos, 204 
Biotogia quimiea. Vtr 
Bioquimica 
Biopolimeros, I 111 
Bktquimica, 1089. till 
Acidos nucleicos, 1121-1124 
carboidratos. 1116-1118 
dissacarfdcos. 1117 
monossacarfdcos, 1117. 1118 
polixsacurfdcos. 1118 
entropiae, 1111 
liptdiox. 1119-1120 
BiorrcmcdiayAo. 847 
Bipiridina (bipy ou hpy). 1050 
Bismuto. 253-254, 301, 314 
propriedadcs do. 1016 
Bissulfatos 

(hidrdgcnossulfalos). 1011 
Bissulfitox, 1011 
Blenda de /inco (ZnS). 525-526. 

532.552.555 
Bkiom Energy. 21 
Bdeio. 11X13 

Bohr. Niels. 229,231-232.234. 
235 

Boltzmann, Ludwig, 859, 861 
Bomba atAmicu, 446,970- 
971.972/1 

Bomba calorimdlrica 
(calorimctria a volume 
consume), 190-191 
Bomba dc 16 quilolons. 970 
Bomba de hidroginio, 975.975n 
Boranox, 1027 
Bdrax. 1027 
Bora/ina. 1037 
Born. Max. 322. 323 
Boro (B). 56. 280.283.976. 
1027-1028 

configurayAo clctrOnica do. 

248.251 
isdtupos do. 256 
simbolo dc Lewis para. 318 
Boroidreto dc sddio. 1027 
Borracha. 509,535.539 
vulcani/ayAoda, 539, 1010 
Boxeh. Karl, 667 
Bo>lc. Robert. 426 
Bragg. Lawrence. 556 
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Bragg. William, 556 
Bromclo tie hidings 1 nio, entalpia 
padrlo dc format Jo para. 196 
Brometo dc iodo. 412 
Brometo de media, 622. 819 
Brometo dc nilrosila, 
decomposit-So do. 702 
Brometo dc s6dio, 1004 
Brometo. na Jgua do mar, 828 
Bn>mo (Br). 8. 319. 333, 

1001. 1005 

cslado cm temperntura 
ambiente c ptcsvllo 
pudrJo,469 
ira almosfcra, 820 
propriedadcs do. 300 
reaqJo coin dxido nflrico. 634 
Bromobenzeno. 1103 
Bronsted. Johannes, 709 
Bronze, 517 
btu (unidadc Mr m ica 
britanica), 210, 220 
Bockminstrrfulcreno (fulerrno). 
542.556 

Borneo na camadn dc o/6nio, 
818. 819 
Burcta, 18, 19 
Butadicno. 414 
Butano, 504, 1090, 1092 
combuslao do. 105.825 
estrulura dc Lewis c formula 
cstrulural coadcnsada 
para. 1090 
no gls natural, 203 
Butanol, xoluhilidade do, 566 
Butirato dc ctila. 117 

c 

Cadaverina, 117.734 
Cade. John, 295 
Cadcia lateral, aminoicido. 
1091.1114 

Cafelna. 117.598,734 
Cal (dxido dc cilcio), 91. 196. 
822.838. 1023 
entalpia padrao dc format* 1 
para. 196 

Cal viva (dxidn dc cikio), 91, 

1023 

entalpia padrflo dc format V> 
da. 196 

Cakirio cm pd, 822 
Caleirio. Wr Carbonate dc 
cilcio (calcirio). 

Cikio (Ca). 8. 524,550 
como csscncial para os 
organismos vivos, 297 
configuraflo clclronica do. 

250 

elementar, 296/ 
na igua do mur, 828 
oxidoqio do, 140, 141 
propriedadet do. 296 
reas'Ao com a tlgua, 296 


Cak-ita. 786, 1022 
Calcocila, 878 
Cakoginiox (grupo 6A). 56, 

310. 1009-1012 
Clkulos 

algarisntos significativos nos. 
25-26 

que envolvem muitas 
variivcis, 432 
Cikulos biliarcs, 1106 
Calibrador dc pneus. 425 
Calor cspceffico, 186-188 
Cali it. 170, 173. Ver lamb/m 
Kntalpia(s) (//). 
consent Acs de sinais para o. 

176 

de cornbustSo. 190 
de condcnsofio, 481. 483 
de congelamento. 481.483 
de depositJo, 481.483 
de formafao. 196 
defusao, 481,482 
de reatio, 184-186 
de sublintat'Jo, 482 
de vaporizatilo. 482 
especdico, 185-187 
fluxo revcrsfvel dc. 855 
transferindo cnergia c. 173 
variat'Ao dc cnergia interna e. 
176-177 
Caloria, 172 
nutricional (cal), 173 
Calorimctria a pressio 
constantc. 188-189 
Calorimctria a volume constantc 
(bomba), 190-191 
Cakirimetria, 186-192 

a pressio constantc. 189-190 
bomba calorimdtrica (a 
volume constantc), 190-191 
capacidadc calor Mica c calor 
espcclfico. 186-188 
definifio, 186 

Calorfmetro dc copo. 188-189 
Calorfmctro, 186 

bomba calori miftrica (a 
volume constantc). 190- 
191.200 

decopo. 189-190 
Camada dc ozdnio, 269, 817-818 
moMculas conlcndo halogimo 
e. 622 

redufJo da. 818-819 
Camada clctrdnica, 240 
Camada* de Valencia 

expandidas, mollculas com. 
369-371 

Caminho livre midio. 590-591 
de metais, 541 
difusio e. 445-447 
Campo cristalino octa&lrko. 

1064 

Cana dc afiicar. bioctanol da. 

204 

CAnccr 

decorrcntc dc expmiqlo A 
rudiafio, 977,979 


pul mlo, 979 

radiotcrapia para. 959.980 
Candela (cd), 15 
Canela. 1106 

Capacidadc calorlfica, 185-187 
molar, 186 

Capacidadc tamponante. 769 
Captura clctrOnica, 953.954 
Caracterfsticas detonames da 
gasolina, 1096 
Carrier mctilico, 287-288 
Carbeto(s) 
dc cikio, 1023 
de silkio. 529.555-556. 1023 
dc lungstinio. 1023 
covalcntcs, 1023 
intersticiais, 1023 
ionicos. 1023 

Carboidratos, 200-202.204- 
205, 1116-1118 
como biocombustfveis. 
204-205 

dissacarfdeos, 1117 
monossacarfdcos, 1117-1118 
podcr calorffico mldio de. 
200 

polissacuridcox. 1118 
Carbonato dc cikio (cakitto), 
296,431.782.788 
calor espcclfico do. 186 
corrosio pels chuva icida. 
820 

decomposifao do, 91.674 
dissolu^ao do. 788 
em ar. 822 

entalpia padrio dc format lo 
para. 196 

exocsquclctu feito dc. 760. 
788 

prccipitut'ilo do, 782 
Carbonato de sfUlio, 117, 1021- 
1022 

entalpia dc formatio padrio 
para. 196 

Carbonates dc hidrogrnio. 1023 
Carboxilaf Jo. 890.1107 
Carbono (C), 8.63. 1020- 
1023. Ver lambt'm Didxido 
de carbono: Monoxide de 
carbono. 

icido carbAmco c 
carlMinatos, 1022 
carbetos, 1023 
compostox inorgJnicos 
de. 1040 

compostos orginicos dc {Ver 
Compostos orginicos) 
configuratio clctronica 
do, 248 

em organismos vivos. 63 
formafao do, 976 
formas clcmcntarcs do. 
1020-1021 
fulcrenos, 542 
grafeno, 511,530,543 
rwStoposdc, 51. 52 
ligat'iVv cm tomo do. 1091 
negro, 1020 


outrox ckmcntos do grupo 4A 
vs., 1023 

dxidos de, 1021-1022 
sfmbolo dc Lewis para, 316 
Carbono-11.966 
Carbono-14,961 
Carga de eMlrons, 49 
Carga formal. 334-336 
cilculodu. 334-335 
definifilo. 334 
para a mokcula dc HC1.336 
uma cstruluras dc l-cwis 
altcrnativa, 334-336 
Carga nuclear 
cfetiva. 273-275.274 
anutogiu com. 273 
carga nuclear real c, 273 
para clcmemos do segundo 
c tcrcciro perfodos. 275 
para cldrons de Valencia. 
273-274 

raio atoinico c, 278 
Carga nuclear cfetiva (2 rf ), 
273-275 

analogia para a. 274/ 
carga nuckur real c, 272 
para ckmcntos do segundo c 
do tcrcciro perfodov. 273 
para eMlrons dc valincia. 272 
Carga(s) 

atdmica(s), 42 
cociscrvafio dc. 132 
elitrica 

quantidade de elctnSlise e. 
931-932 
clctrOnica, 49 
cm complexes dc metais. 

1045 

formal, 334-336 
idnica, 60-61 
parcial. 322,327, 335 
Cine denliria. 782, 789.790 
Carnot, Sadi, 855, 891 
Carros 
air bags, 91 
bateria. 923 

padrOcs dc cmissio para, 823 
CarvJo 

amracito, 203 
baixo lent de cnxofrc. 820 
betuminoso, 203 
combustio dc. 820 
podcr calorffico c compowf Jo 
do. 203 

CarvJo ativado. 1020 
valor do combustfsel e 
composifiu de. 203 
Carvona. 1106 
Casas decimals, cm adit-ao e 
subtraf Jo. 25 
Catalase, 640, 1009 
Catalisadores dc 
craqueamcnto, 638 
Catili.se, 605,636 643 
definif Jo. 636 
cm quitnica verde, 835 
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cr./imas. 639'MJ 

cquillbnos e. 689-690 
heterogjnea, 637-638 
homogenca. 636-637 
Citron l-butil-3- 
metilimidazdlio, 479 
Citioo(s). 60 

a partir dc ilomos dc metal. 64 
a partir de itomos de nio 
metais, 64 

acidc* dc. hidrutados, 744 
anilisc qualitativa do grupo. 
796 

com Inrons, 738 
comuns, 64 

cm igua docc, 828-829 
cm Uquidos ifinicos, 479 
fdrmulasqufmicasc. 128-129 
Domes e formulas tic, 64-66 
reai;io com igua, 736-737 
sdd 10.6O 
tamanbo dos. 279 
Citrons dc metais, constantcs dc 
acidez para. 736-737 
Citodo. 281.902-904 
Cavendish. Henry, 996 
Caterna*. de calcirio, 1022 
Celofane, 581 
Cdlula a combustfvcl de 
hidrogJnio-PEM, 926 
Cdlula unitiria cubica 
de corpo ccntrado, 514 
de face centrada, 514,516 
primitiva, 514 
Cdlula voluicas, 902-905 
Cdula(s) unitaria(s), 509 
c redes cristalinas. 509-511 
para estrutura mctilica cubica 
empacotadu, 516 
para estrutura mctiilica 
empacotadu hexagonal, 516 
prccnchimento. 511 
Cdlulas a combustfvcl, 20-21, 
925-926 

de estado sdlidn, 20 
de hidrogenio. 925-926 
de metanol, 926 
impoetancia das, 20 
Cdlulas eletroKticas, 928 
Cdulas fotovoltaicus. 168, 261 
Cdlulas primirlax (batcrias), 922 
Cllulat secundirias 
(butcrius), 922 
Cltulax solutes (dispositivos 
fotovoltaicos). 168, 204 
Cdlulas soltaicas (gulvinicas), 

903-906. Verlambfm 
Butcrius. 

cflulus de conccntra(io. 
918-922 

forva cletromotri/. (fan) cm. 

904-912 

agentes oxiduntes c 
rcdutorcs. 911-913 
efeitos du concern rut in 
sobre a, 916-922 


cquilibrioo, 917 
putenduis pudrilo de 
redufio (mciu-cdlulu). 

905-906 

ponto de vista molecular do 
processo do clctrodo. 934 
potcncial pudrio dc cdlula 
das. 905.909 
trabalho feito por. 915 
Celulose. 533,658, 1118 
Ccmcntita. 518-519 
Centfmetro edhico. 18 
CCno (Ce). 251 

CERN (Conscil Europdcn pour 
la Recherche Nudduirc). 958 
Cdsio (Ct). 228. 251, 292. 312 
propriedodes do, 292 
Celooas. 844, 1106-1107 
CECs (clorofluorcarbonos). 500. 
622,818.826 
Chadwick, James, 48 
Chapa/filme fotogrifico, 964 
Charles, Jacques. 428,458 
Chumho(Pb), 8, 1023 
uxidat'io cm soluf&o 
aquosii, 143 

Chumbotctraclila, 1096 
Chumbo-206.961,962 
Chuvaicida. 291,820-822. 

1007 

compostos dc cnxofrc c, 
820-822 

danos causados pcla. 821 
salor do pH da, 820 
Cianatode amOnia, 1086 
Cianctode hidrogfnio, 123, 

422,1033 
Cunoginio, 450 
Cido Born-Harbcr, 322-323 
Ciclo do nitroginio, 641 
Cicloalcanos, 1095 
Ckioexano. 77, 566, 598, 1095 
Cictoexanol, 77 
Ciclo-hexatricno. 1102 
Oclopcntadicnn, 657 
Ciclopcntano. 1095 
Ciclopropano, 463, 602,1095 
Cictotrimctilcnotrinitramina 
(ROXk 357 
Cldotron. 957 

Cidadc do .Vldxico, a poluifio 
do ar nu, 842 
Cmubre. 1010 
Cindtica qufmica. 604. V'er 
lambJm Velocidudes de 
rca^ao. 

Cinturao dc cstabilidadc, 954- 
955 

Circuito cldlrico, 902 
cis-2-butcno, 1097 
Cisplatina, 414. 1058 
Cutefna. 1112 
Citocromo, 947 


Citoplasma. 1119 
Cilosina. 503,1121,1122 
Clausius. Rudolf, 439, 442 
Claustalita. 552 
Clima 

dcasidadcs dc ar c. 434 
gases c. 420,422 
Clima. 823-826 
Clorato dc potissio, 1005, 1006 
Ck>tc«o(s) 

akalinos. cncrgias rcticulares 
de. 321 

de amdnia, 463 
de birio, rclafAcs molarcs 
do. 97 

de butila. 609 
de cilcio, 580 
de chumbo(ll), 674 
decobalto(n), 686 
de elila. 500 

de nfquel(ll) hexa-hidrato, 
563 

de vinila, 1003 
insoldveis, 796 
metilicos, 796 
metila. 342-343.819 
na igua do mar, 828 
Ckieeto de cdsio. 525 
Clorrto de hidroglniu, 336,342, 
343,708 

comprimcnto du ligafio 
do. 330 
difcrersija dc 
eletronegatividade, 330 
cntalpiu pudrio de format* 1 
para, 196 

moment!) dipolo do, 330. 336 
pontos de fusio e dc chuli^io 
do. 470 

Clorcto de pralu, 702 

cntalpiu pudrio tie formatio 
do. 196 

Cloreto de sddin, 61-62 
ambiemes de coordenatuo 
no, 526 

condutividadc da solu^io de, 
126. 127 

diuolufio cin igua, 561-562. 

563,564 
eletrdlise do 
aquoso, 928 
fundido, 928 
enlalpia pudrio dc 
formufio do. 196 
estados do, 469 
estrutura cristalina. 320 
csiruturas dc, 525 
formatio do, 320 
Ooridrato dc anfetumina, 734 
Cloridratos dc umina, 735 
Cloro (Cl), 8, 297, 299. 
1001-1003 

adicionudo 4 ngua de 
ahaslccimcnto publico, 

456.831-832 

afinidade eletrOnica do. 286 


espcctrOrnctro dc masva. 53 
estado i tcmpcraluru 
ambiente e pressio 
pudrio, 469 
liga^io cm. 520 
ligufio entre cstunho e. 31 
ligates covalcntcs cm. 376 
nu purificatuo da igua. 
831-834 

nuclideos dc. 988 
polaridade do, 374 
propncdadcs do,299 
rcufiVts 

com gis dc tridorclo dc 
fdsforo, 1017 
com magndsio, 297 
com metuno, 342 
com tixido nltrico, 702 
com oz&nio, 819 
com sddio, 319 
simbolodc Lewis para. 319 
usos do. 299 
sends do, 6 
Cloro-36.990 
Cloroamina, 1013 
Clorofila <r. 1052 
Clorofilus. 1052, 1053 
Clorofluorcarbonctos (CECs), 
500,622,818.826 
Clorofdrmio, 561.580,603 
Oorometano, 1104 
Clorose. 1054 
Cobaltodll). 1050. 1067 
complcxos dc ambnia c, 1017 
Cobalto. oxidat'io cm solufio 
aquosa, 144 
Cobalto-60,959,986 
Cohre(Cu), 8,54,57,514.517. 
520,542.558 
conflgurafio elctrOnica 
do.254 

em ligas, 517,520 
extratuo da calcocita. 878 
o.\ida<;io do. 139,144-145 
rcufio com icido nftrico, 12 
Cobrcdl) ou (on ctiprico 
<Cu**).64 
Coculnu, 758 
Codefnu. 734, 754 
Coeficicntc, 92, 104 
subscrito ix. 86 
Cofutor FeMo, 641 
Colcstcrol, 1105 
Collides molecularcs, 623- 
624.625 

Coloidcs, 586-591 

deslocamento dc particulas 
coloidais, 590 
hidrofilicos e Hidroldbicos. 

587-590 

movimcnlo coloidal cm 
Kquidos, 590-591 
lipos dc, 586 

Coluna dc Iroca iftnica. 842 
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Combi na^lo 

construtiva, 390. 397 
destrutivu. 390. 397 
Combust Ao, 1096 
calorde, 190 
de ales nos, 1096 
de gasolina, 177 
diagrema dc cnlalpia para o 
propano, 198 
do gls mclano, 192 
entalpt.ii do, 195. 196 
Combust Nets. 203 

crcscintcnto da populavAo 
global c a dcrnanda por. 
204 

de foguetci. 997, 1005. 

1013. 1036 

fdsscis. 203, 204, 825-826 
tcrmoqufmica dos. 203, 
204-205 

Combust (scis f6sscis. 203. 204 
crescimcnto da populavAo 
global c a dcrnanda 
poe, 204 

efctto estufa c comhustAo 
dc.825 
Compleso 

ativado (estado dc IranstvAo). 
625,644 

Creutf.-Taubc, 1081 
de spin alto, 1067 
de spin baixo, 1067 
enzima-substralo. 640 
Complexes. Ver Complcxos dc 
metais. 

de metais de transifUo. 
1045-1050 

octaddricos, configuravbcs 
clctrOmcas cm. 1067-1068 
quadrAlicos pianos, 
1069-1073 

tetreddricos, 1069-1073 
Complexes metAlicos, 
1044-1047 

a teoria dc Werner dos, 
1045-1047 
cargas, numcros dc 

coordenavao c gcometrias. 
1048-1049 

ligavAo mctal-ligantc. 
1047-1048 
Compenenles 
demist Ufa. 10 
de soluble, 558, 562 
volAtcU. veparando. 578 
Comportamento ondulatdrio da 
materia. 233-236 
ComposivAo percentual, 94 
fdrmula empfrica da. 100 
Compdsitos dc earbono. 1021 
Composto(s). 8-10. Verlambem 
Qufmica organ ica. 
binArios de hidrogdnio, 
999-1000 

com o grupo carbomla. 1105 
Acido* eurboxdicos e 
d stems. 1106-1108 


aide (On e cctonas, 1105- 
1106. 1130 

aminasc amidos. 1108 
de coordcnavAo (Wr 
Compostos de 
coordenavao). 
de criptonio, 1000 
de enxofre, na troposfera. 
820-822 

de gases nob res. 1000-1001 
dc hidrogdnio c nitrogfnio. 

I0IM0I4 
dc xendnio, 1000 
deftnivAo, 8 
gases conto, 422 
IU*C-134a, 819 
inlcr lialogiimts, 412. 
1004-1005 

intermctAlicos. 517,519 
ionicos (Ver Compostos 
idnicos). 

dc mctaloidcs, 291 
de metais com nAo metais. 
com 288.289 

molccularcs binArios, nomes 
c fdrmulas dos. 69-70 
nomeandu (V'rr 
Nomcnclntura). 
orgAmcos, 64. 70-71 
(Ver iambfm Qufmica 
orgiinica). 

Compostos dc coordenavao. 
1040 

complcxos mctilicos. 
1045-1050 
cargas, numcros dc 
coordcnavAo c 
gcometrias. 1048-1050 
ligavAo mctal-ligantc. 

1047*1048 
teoria dc Werner c. 
1045-1047 

cores cm, 1061-1062 
trensferdneia de carga. 
1071 

deftnivAo, 1045 
isomeriacm, 1057-1060 
cstercoisomcrismo. 

1057-1060 
cstrutural, 1057 
ligantes. 1045. 1050-1055 
bidentados, 1050 
campo fraco c catnpo 
forte. 1067 

cm sislcmas vivos. 1052- 
1055 

monodcnlados, 1050 
poiidentados (agentes 
quelantcs), 1050- 
1052.1076 

magnetismo cm. 1063 
nomenclatura de, 1063-1056 
teoria do campo cristalino. 
1063-1073 

configurav<Vs elctrdnicas 
cm complcxos 
octaddricos. I0<»7-I068 
cores e. 1062, 1071 
orbituisr/c, 1064-1065 


para complcxos 

tclraddrico* c quadradsts 
planarcs, 1069-1073 
teoria molecular orbital. 1071 
Compostos inorganicos, 63 
Acidos, 68-69 
compostos idnicos. 63-70 
compostos moleculares 
binaries, 69-70 
nomenclatura dc. 63-70 
Compostos idnicos. 62-64 
comportamento dctrolflico 
dc. 136 

dissoluvAo ou precipitavio 
de, 782 

cncrgias rclicularcs para. 320 
forga clctrolflica dc. 128,133 
formavAo de, 62-63,320 
na agua,126-127 
nomes c fdrmulas dc. 63-67 
numcros de coordcnavAo cm. 
524-527 

solubilidadcs de. 130-131.570 
Compostos molccularcs. 57 
binArios. 69-70 
comportamento dctiolftko 
dc, 136 
cm Agua, 127 

Compostos orgAnicos, 64. 70-72 
solAteis. 836 

Compostos scmicondutores. 
312.530-532 

bandas dc conduvao dc. 532 
Comprcssas 
gcladas, 562 
quentes, 562 

Comprimcnlo dc onda, 224 
monocromAtico. 230 
Compriinenln(s) da ligav'Ao. 330. 
344 346 

dc balogcnctos dc 
hidroginio, 330 
elctronegulividade c. 330 
cntalpia dc ligavAo c. 344-346 
raio atdmico c. 276, 277 
Comprimento, unidade SI para. 
15. 17 

Conceito dc rcccptor/doador de 
par dc cldtrons. 743-744 
camada externa, 249, 253 
centrals. 249 
como ondas, 234 
dcscobcrta dos, 45-47massa 
dm, 46-47 

dcscmparclhados, 248. 249 
carga nuclear efetisa 
experimentada pur. 275 
dc valincia. 250.252-253 
ligavAo c, 316-317 
emparclhados, 248, 249 
ligantes, 391raioscat6dicos 
c. 45-47 

nAo ligantes, Angulos de 
ligavAo c, 368-369 
nurncro fmpur dc, 339-340 
ConcentravAo dc Alcool no 
sangue, 163 


ConcentravAo de font, medido 
usando a comlutividade. 126 
ConcentravAo cm quanlidade de 
matdria (Af). 146,569.573- 
574.576 
calculando, 146 
cAlculo da. 576 
conversAo da. 575 
deftnivAo, 574 
intcrconvertcndo mols. 

volume c, 149-150 
temperature e, 574 
volume da soluvAo c, 574 
ConccntravAofdcs), 125. 146- 
152.571-576 
cAlculo dc fun. 762 
conversAo dc unidadcs dc. 
575-576 

de elctrdiilo. 147 
dc substancia sdlida, 674 
deftnivAo, 146 
diluivAo. 149-152 
cfcilos sobre a fern da celula. 
917-922 

cdlulas dc ConcentravAo. 
919-922 

equavAode Ncmsl. 917-919 
cm frav’Ao molar, 573-574,575 
cm partes por hilhAo (pph), 
571-573 

cm partes por milhio (ppm). 
571-573 

em porcentagem de massa. 
571-573 

cm quanlidade dc matdria. 

146-147.569.573-574.576 
cquilfbrio, calculando. 
680-682 

intcrconvertcndo 
ConcentravAo cm 
quanlidade dc matdna. 
mots c volume, 148-149 
molalidadc. 573-576 
□o reagente ou produto, 
mudanvas cm. 683-684 
pcrccntual dc ionizavAo c. 

727 

prinefpio dc Lc Chatclicr 
c. 683 

litulavAo Acido-hasc pare 
determinar, 153-154 
variavAo dc cncrgia livre c, 
875-875 

velocidudcs dc rcav'Ao e. 606. 
607,611-617 

lets de vclocidade. 613-617 
mudanva com o tempo. 
617-623 

CondensavAo, calor de, 481.486 
CondivAes padrao de estado, 

196 

Condutividade. 126-127 
de metais. 514. 521.523-524 
eMtrtab 514.533.555 
tdrmlca.514.521,542 
Condutividade cldtrica, 513, 

533. 555 
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dr metais, 513 
do alumfnio, 555 
dopagem e, 533 
Coodutividadc tlrillica, 514, 

521. 523,542-543 
dc metais, 514.521 
do grafeno. 542-543 
Coocctores (proccdimentos 
medicos). 5 
Cooes. 389 

Conftguraglo(Scs) clcirOnica(s). 
248-251.397-401 
aiWVmalas, 254 
condcnsadas, 249-250 
dr tons. 285-286. 323-324 
dr lonunldcos, 250-251 
dr metais dc transifio. 250. 
1040-1042 

dc Valencia. 252.253.254 
diagramas dc orbitals c. 
248-249 

dos actinfdcos. 250-251 
cm complcxos octaddricos. 

1067-1069 
gls nobre. 288 
moldculas di.it 6 mic.is 
homonudcarcs, 393 
propricdadcs nutleculurrs c. 
398-399 

rrgra dc Huitd, 248-250 
ubcla periodica e, 251-254 
Congelamemo da Agua, 186 
Conge lomcnto, ealor dc. 481.483 
Conselho Nacional dc 
Pesquisa. 21 

Conserva^Ao da rn.issa. lei 
da (lei dc coniervaqio da 
matdria). 42.86 

Consersayikr dc cncrgiu, R52.857 
Constances dc van tier Waals. 449 
Constanlc molar dc dcvaglo dc 
ponto dc cbuliqAo, 580 
Constantc molar dc redu; £o dc 
ponto dc congclamcnto. 580 
Consumers) 
catalitica. 640 
da lei dc Henry, 569-570 
dc blindagem (S). 274 
dc Bolt/man it. k, 860 
dc dccaimcnio, 962 
dr Faraday. 914 
dc format do (K/), 791 
dr gls, 429 
dr Planck, 228 
dr produto idnico, 714,733 
dr Rydberg. 231. 232 
dc van der Waals. 449 
molar dc elcvaqao dc ponto dc 
cbuligao. 580 

molar dc redugAo dc ponto dc 
congclamcnto. 580 
Constantc do produto dc 

solubilidadc (Af„,). produto dc 
solubilidade. 783-786 
limitayiVs da. 786 
Constantc dc settle/. (A'„), 
721-722 


calcutando a partir dt> pH a. 
722-723 

calcutando a pH a partir da. 
724-726 

constantc dc basicidade (A*) 
e. 733-735 

para Acidos poliprdticos. 
728-730 

para cltions mctdlicos, 
736-737 

Consume dc basicidade 
<A\). 733 

ctmstante dc acitlc/ (A'„) 
e. 733-734 

Consume dc cquilfbrio, 665- 
670 

aplicaqfcs da. 678-682 
avaliagAo, 666-668 
calcutando. 676-678.680-682 
diregAo da cquaqAo qufmica 
e. 670 

cm termers dc pressao, 668 - 
669 

cncrgia livrc dc Gibbs c, 
875-881 

magnitude da. 670-671 
quucicntc tie rciiy' 80 .678-679 
tcrmodmilmico, 669-670 
unidades dc, 669-670 
Constantc do gls ideal. 581 
dc acidc/( Vrr Constantc dc 
acidc/ (KJ) 

dc basicidade, 730.733-735 
dc dccaimento. 962.962 
dc equilfbrio (Ver Constame 
tie cquiUbrio). 
dc Faraday. 914 
dc format Ho, 791 
tie gAs. 429 
tie Rydberg. 231.232 
dc van dcr Waals, 449 
dc varredura, 274, 276 
dc vckxidadc, 613,615, 

616.624 

elcvaqAo molal dc ponto dc 
ebuliqAo, 580 
lei dc Henry. 569-570 
produto ionico. 714 
reduqAo molal do ponto dc 
congclatncmo, 580 
Consumes dc vcluddade. 
613.616 

lemperutura c. 624 
unidades dc. 615 
Contador dc cintila^Ao, 964 
Contador Geiger, 964-965 
Contrai;io lantanfdica. 1042 
Coovccfio. 191 
dc smais tcrmtxlinamicos. 287 n 
Cotrversorcs catalflicos. 639. 

823 

Copernlcio (Cn), 960 
Copollmcrot. 536-537 
Coque. 690 
Comgio 

concenlraf Ao dc ions c, 920 


nitrogliccrina c. 1015 
Corals durus, 760, 788 
Coranles, 136, 137, 154.708 
azo. 415 
Cores. 1038 

complemenlares, 266, 1062 
cm qufmica dc coordcnai;ao. 
1061-1063 
ligantes. 1061 
tcoria do campo eristalino 
e. 1063-1064, 1073 
transferdteia dc carga. 
1071-1072 
Corpo humano 

elementos qufmicos no, 8 
rcgulagAo da temperatura no. 
191-192 

Correnie cldtrica, unidadc SI 
para. 15r 

Correme. cldtrica, unidadc SI 
para.15 

CorrosAo. 139-139.927-928 
deferro. 139.927-928 
Coster. D„ 269 
Coulomb (C), 930 
CPTP (CondiytVs dc 
temperatura e pressAo 
padrAo), 431 

Craqueamento, 999, 1096 
CKC Handbook of Chrmistry 
and Physics. 32.308. 309.312 
CrcnaqAo. 582 
Cridita. 933. 1001 
Criptflnio (Kr). 250. 301-302 
con figur.ii; ties clctrOnicas 
condcnsadas do. 250 
na atmosfera. 81.3 
proprtcdadcs do, 301 
CrUorila, 1025 
Cristais 

difraf Ao dc uios X par. 512 
idnicos. 524,526 
lfquidos. 490-493 
propricdadcs dos. 492 
tipos, 490-492 
Cristais Ifquidos. 490-493 
propricdadcs dc. 492 
tipos dc. 490-492 
Cristal dc chumbo. 1026 
Cristalinidailc dc polfmeros. 538 
Cmtali/agio. 563-564.662 
Cristalogrnfia dc raios X, 512 
Cromato dc prata, 783 
Cromatografia. 13 
cmpapcl. 14 

Cromo (Cr). 254.288. 309. 311. 
513.518. 1044 
configurator) clctronica 
do. 254 

o*ida(Ao cm soluqiUr 
aqiK)s.i,l44 
Crumo( III 1.65. 1049 
Crusticcos. 788 
Crul/en, Paul, 818 


Cunhagem. 56 
metais para. 56 
Curie (Ci). 962 
Curie, Marie, 47 
Curie. Pierre, 47 
Cuno-242.960 
Curt. Robert. 542 
Curvafs) 

da pressio dc vapor, 488 
dc fusAo. 488 
dc sublimagto, 488 
dc litulagSo do pH. 773.776 
dc aqueciincmo, 483-484 

D 

Dalton, John. 42.436-437 
DarmstAcio-273, 960 
DatagAo 

por radiocarbono. 961-962 
radiomdtrica, 961-962 
Datando. radiocarbono. 961-962 
dc Broglie. Louis, 

233-235. 235 
Debate "Alimcnto versus 
combustfvcl", 204 
Debyes (D). 329 
Dccaimento radioativo, 949, 
951-954 

cAlculo da idadc dc objetos 
utilizando, 962 
taros de, 960-963 
tipos dc. 951-954 
tipos de. 951-954 
srlocidadcs dc. 960-963 
Decano. 1091 

viscosidatlc do. 480 
Defeito de ntassa, 968-969 
DegradaqAo, tlcscnvolsrndo 
para apds o uso, 835 
Deha (A). 175.608 
Demderito, 42 
Densidade 
da Agua do mar, 828 
das fases Ifquida c sdlida. 475 
de gAs. massa molar 
relacionado a. 433-435 
dc probabilidadc, 291 
dc probabilidadc radial. 241 
dcfinif&o. 20 
elytron, 238 
pesosx, 19 
unidadc SI para, 19 
Densidade clctrOnica, 237 
cm moldculas, 324. 327-328 
cm orbitais/r. 244 
cm orbitais s, 241-245 
Departaraento dc Energia. 974 
Deposit;io. calor dc, 481. 486 
Derivados, rcduglo dc. 835 
Desen ho cm pcrspectiva, 58.60 
DcsidraUqAo, 1011 
Deslocaliza^Ao. 384-388. 
1101-1102 

DcMMi-hcmoglobina, 1052 
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Desoxirnbosc, 1121 
Doialini/.uvlto, 831-832 
DcMiUjio, 12.578.831 
fracionada, 1097 
Desvio padrilo, 22 
Detector dc malriz, 512 
Dctcrgcntcs, 1019,1089 
Dcullrio, 976.996-997 
Dcuteriza^Ao, 997 
Dextrorrotatdrio, 1060 
Dextrose. Mr/-Glucose. 

Diabetes. 98 
Dticido. 537 
Diagrama dc cncrgia. I 
Diagrama dc cnlalpia. 184-185. 
192, 193, 198 
diretrizes para o uso. 185 
ilustrando a lei de Hess. 193 
para a combust,to dc I mol de 
metano. 192 
para a cornbustao de 
propano, 198 

Diagrama dc nfvcl de cncrgia 
(diagrama dc orbitais 
mulccu lares), 391.392 
Diagrama dc orbitais, 248-250 
configura^ Acs cletrAnicas e. 
248-250 

Diagrama* de Case, 488-490, 
578-580 

ilustrando a elevaqao do 
ponto dc ebulifio. 578 
ilustrando a redu^ao do ponto 
de congclamcnto, 580 
Diamagnctisrno, 399-400 
Diamante 

entalpia padrilo dc formalin 
para. 196 
estrutura do. 529 
para Tins industrials, 529 
ponto de cbuli(ik> do, 529 
pontox de fusilo e de ebuli^io 
do. 470 
sintdico, 1021 
Diamina, 536-537 
Diazina. 382 
Dibnrano, 77. 1026 
Dkklopcntadicno. 656 
Dktorobcnzcno, 408 
Dicloroetileno, 408 
Dicloronietuno, 501-502 
Dkromalo de potAssio, 1107 
Dktilcnotriamina, 1049 
Diferen^a de potencial, 906 
Difluorometano. 406 
Difosfalo de adenosina. (ADP). 
878.891. 1019 
dc baixa cncrgia. 878 
interconversDo dc ATP 
em. 878 

Difras'io. 234, 237, 259, 262, 
511.555 
da luz. 237 
de ikutrons, 262 


de rains X. 234, 511 
dcrmiv&o, 511 
cldtrons, 234 
padrilo dc. 511 

Difrat6mctros dc raios X. 512 
Difusdo, 442-447 
caminho livre rmfdio e. 
445-447 

molecular, 442-447 
Di-Gel. 138/ 

Ditui S '3o. 149-150 
Dihifda. soluf Ao, 582 
Dtmeros, ligndos ao 
hidrogAnio, 704 
Dimctilfosfinoctano 
(DMPH), 1080 
Dimetil-hidrazina. 1012 
Dinamite. 345 
DiniUubenzcno, isAmerusde. 

1102 

Diodo pn, 533 
Diodos cmixsores dc luz 
(LEDs). 5.222,506, 533-534. 
538, 553 
Dioxano. 595 
Didxido 

de siltcio, 992,995, 1024 
de mangaiks, 1006 
de litAnio, 402 

Didxido dc carbono. 58.422. 
459.485. 1022 

absor^Ao dc, pclo oceano. 828 
calor especffico do. 186-187 
como gAs dc efeito eslufa20. 

461, 823-826 
como solventcs dc fluidos 
supererttkos, 836 
diagrama dc faxes. 488-491 
cm oceano, 760 
cnlalpia padrSo dc fomugfto 
para, 196 
ligaf Ao do, 994 
modelos molcculares do. 4 
mudan^as climAticas e. 203 
mudanfas cliffiAticas globais 
c, 203 

na Agua do mar. 827 
na atmosfera. 752.758. 
760.813 

na culinAria, 84 
no sanguc. 772 
pape! na niunutcn(Ao 
da Icmperutura da 
supcrffcic, 825 
polaridadc do. 373 
rca^Ao Acido-hasc e. 138-139 
rea(5o com a igua. 291 
rca^ocs qutmicas para a 
produce, 84 
supererftico, 485 
temperatura c pressio crilkas 
do. 485 

Didxido de cloro. 464 
desinfec\3o da (igua com. 834 
Didxido de cnxofre, 291.299. 
422.813.820, 887, 1007. 1010 


como poluente, 820 
dissolvidos cm (igua. 1007 
na atmosfera, 813 
reafilo com Oj ou Oj. 820 
Didxido de nilrogenio, 12,422. 
666-667,865. 1014. 1015 
decompositao do. 620 
equiUbrio tetrdxido de 
dinitrogdnio-didxido de 
nitrogfinio, 666-667.670 
fotodissocia^Ao do, 823 
no smog, 823 
Dioxigcnio, 296, 1005 
Dipoio. 329. 329/ 
da ligafilo, 373 

Diretrizes de solubilidade, para 
compostos idnicos, 130-130 
Dirigtvel da Goodyear, 456 
DispcrsAcs coloidais, 586. Ver 
mmbfm Coloidcs 
Dissacarfdcos, 1117 
DisxolufAo, 661 
de compostos iAnko*. 782 
emigua. 126, 127-128 
Dissulfctodc carbono, 601, 892 
Disliirbio. Ver Entropia(s). 
Divisto. algnrismm 
significativos cm, 24 
DNA (icido 

desoxirribonuclcico), 1121 
fitas antipamlclas, 1131 
ligafAex dc hidrogenio no. 
472 

replicafiodo, 1121 
Doadorcs dc prdtons. 134 
Dobramcnto, 1114 
Docn^a dcscompressisa (os 
•bends"). 571 

IX>cix.ii dcscompressisa, 571 
Dolomiia, 1021 
Dominies axiais dc cldtrooi, 
369 

Dominios dc eldtrons. 365-369 
axial. 369 
equatorial, 369 
para ligafAes mubiplas, 365 
Dnpagem dc scmicondutores. 

533-533 

Dopagem. definifio, 532 
Dopanles. 291, 531 
Doses, radiarjJo, 978-979 
Drogas 
aminas, 735 
anticanccrfgcnas, 413 
cisplatina.413 
Klio. 295.296 
quiralidadc c. 1110 
transplatina, 413 
Ductilidade. 513, 521 
Dupla Iklice do DNA. 501 
Dupla bdke. 1121-1122 

E 

E85. 216 217 
eBay. 20 


Econoniia dc Atomos, 835.837 
Economia do hidrogAnio. 356 
Edema, 584 
EDTA ((on 

clilcnod ium i no(clracctato). 
1050. 1051 

Efeito cindlico dc isAlopo. 997 
Efeito dc nivclador, 712 
Efeito do fon comum, 761-763, 
786-787 

solubilidade e. 787-788 
Efeito cstufa, 825.826 
didxido dc carbono e. 461. 

826 

metano c, 826 

Efeito fotoeltftrico, 227. 228-229 
Efeito quelalo, 1051 
Efeito Tyndall, 588 
Efcitos bioldgicos das radiates. 
975.978.982 
doses e, 978-979 
radiotcrapia, 980 
radAnio. 979 

Efickncia hioldgica rclatna 
(RBE). 977 

Kfickncia do cinpacotamcnto. 
514.516-517 
calculando, 516-517 
dcfinkilo, 516 
Efickncia cncrgdtica. 

descnvolvimcnto para, 835 
Efusio. 442-447 

lei de Graham de. 444-445 
molecular, 442-447 
Einstein. Albert. 228-230.238. 

262.591,971 
Eixo inlcmuclcar, 383 
EJta-nlumfnio, 272 
£Jt<r-mangan£s. 346 
Eto-silfcio, 272. 306 
E)ast6mcros, 893 
Elcmcntofs), 8, II. Ver 

UimWm Elcmcntos e grupos 
cspccificos; rlemrnios r 
grupos espedficos. 
abundancias rclativas dos. 8 
Atomos c. 8 
comuns, 8 
dcfinkAo. 4 
descohcrta dos, 272 
cletroncgatividadcs de. 
326-327 

moldculas dos. 4 
necessiirios para os 
organismos. 63 
propricdadcs pcriAdicas 
dos (Ver Propricdadcs 
pcriAdicas dos dementos). 
representatives (grupo 

principal). 251.253 
sfmbolos dc. 8 
sfntcsc nuclear dos. 976 
traf o. 63 

transurinkos, 959 
Elcmcntos dc terras rarat. 
250-251. Vertamb/m 
Lanlanfdcos. 
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Elcmcntot do bloco p, 

con figurantes clcttdnicas dc 
font dot, 323 
Elcmcnlot do bloco 

afimdodet clctronicas para 
286 

Elementos do bloco s, 

configurantes clctrflnicas de 
font dot, 323 

Elcmcntot do combustfvcl, 971 
Elcmcnlot do grupo 1A. Wr 
Mclait alcalinos (grupo I A). 
Elcmcntot do grupo 2A. Wr 
Mctait alcalino-tcrrosos 
(grupo 2A). 

Elcmcntot do grupo 4A, 1023- 
1026. VVr himb/m Carbono 
(C); Silfcio (Si), 
caractcrislicas gcrait do. 1023 
Elcmcntot do grupo 5A, 1016- 
1019. VtrtamMm Nilrogenio 
(N); Fdsforo (P) 
aftnidadcs clctronicas dot. 
286-287 

caractcrltlkat gcrait dot, 

1016 

Elcmcntot do grupo 6A 
(cakogtniot), 54,1009-1012. 
VVr lamb/m Oxigfnio (O). 
caracterfsticas gcrait dot, 
1009 

ococTcnciat c produ^So dot, 
1009-1010 

propricdadct dot, 198f 
pmpricdadct c u.tot dot. 1010 
tcnikncias dc grupo para. 
297-298 

Elcmcntot do grupo 7A. Wr 
lUlogimot, 53,54. 

Elcmcntot dot grupo principal 
(rcprctcn(alivot), 251 
Elcmcntot mctdlicos, 56. VVr 
tambjm Metal(is). 

Elementos nao mctdlicos. 53.56 
Elcmcntot p, afinidadcs 
clctronicas para, 286 
Elcmcntot representatives 
(grupo principal), 252 
Elcmcntot transurilnicot, 960 
Elclricidade 

a partir da fits Jo nuclear. 972 
a partir de reantes 
nucleates, 948 
Elctrocardiogranta, 920-921 
Ektrcdofs). 902 
dctr6li.se com clclrodos 
ativos, 928 

padrdo de hidrogenio. 905- 
906 

ponto dc vista molecular 
dot.934 

Eleirdlitc. Wr lilctroqufinica. 
Elctr6lilo(t). 126 
concentra^'Jlo de, 148 
efeito do (on comum, 761-762 


fortes c fracot, 127-129, 719 
idcnlificagJo, 136 
na cdula voltaicu. 903 
propricdadct coligativat dc, 
579-580,583-587 
Ektrdlitos fortes, 127-128.719 
idcntificando. 136 
Ektrdlitos fracot, 127-129 
idcntificando. 136 
Eletromelalurgia do alumfnio. 
932-933 

Ektroncgalividude 

comprimcntoH dc ligando e. 

330 

dc oxiictdot. 740-741 
dcfini{do, .327 

liga^do idnica vs, covalcntc c. 
331-332 

momemot dc dipolo c, 329- 

331 

pntaridade da ligando e. 327- 
331 

valorct com bate nos 
dados termoqutmicos dc 
Pauling. 327 

Ektrdnica dc cstado sdlido, 222 
Ektrdnica, muvimento dc Ions 
na, 281 

comportamcnto ondulatdrio 
da matdria e. 233-236 
dc Jtomos policlctrdnicos, 
245-247 

espectrot de linha e. 230-231 
fdtons e. 228-229 
modclo dc Bohr e. 230 
estados dc cncrgia dc urn 
dtorno dc hidrogenio. 
232 

limitantes do, 233 
iris potluladot do, 230 
urbitais uldmicos, 236-245 
J. 244 245 
/. 244-245 
p. 244 

ndmeros qudnlicos c, 
239-241 
s. 241-244 

quantizanuo da cncrgia c, 
227-228 

Ektron(s>. 48.49 
ccntrais, 250 

da camada malt externa. 250. 
254 

dctcmparclbados, 248,250 
emparclhados, 248, 250 
ligantet, 391 
ndo ligantes, Angulos de 
ligando c, 368-369 
Elctrons dc Valencia, 250-250, 
254-254 

carga nuclear efetiva de, 
275-276 

dcslocaliradot, 508. 514 
ligando c. 316-319 
mait do que um octcto dc, 

3)9 341 

menus dc um octcto dc, 
339-340 


Ektrnqufmica, 894-947. 

VVr uimh/m Reflate* dc 
oxirrcdunlo (redox) 
batcrias, 895, 922-926 
akalinas. 923 
cdlulas a combustfvcl, 925- 
926 

chumbo-dcido, 922-923 
dc nfqucl-cddmio, de hidreto 
mctdlico dc n(quel e dc 
fons-Ktio.923 

primdrias c tccunddrias, 922 
corrotdo, 927-929 
do ferro, 927-929 
definindo, 895 
cktrAlisc. 928-933 
aspcctos quantitativos 
da. 932 

com cktrodos ativos. 928 
da dgua. 9 

dc solondcs aquosas. 928 
trabalho cltftrico, 916 
cncrgia livrc c rentes redox. 
913-916 

estados de oxidando, 894-895 
fern da cdlula, 904-913 
agentes oxidnnlcs e 
rcdutorcs. 911-913 
efeitos dc concemravJo 
sobre, 916-922 
potenciais padrdo de 
redundo (meia-ccTula), 
905-912 

movimento dc ektrons na. 
894-925 

soltaica (cllulas galvanicas), 
902-905 

trabalho feilo por. 916 
vitta molecular do 
proccsxo com clctrodo. 
934 

E loan Jo *lo ponto dc ebulinlo. 

578-579.580-581 
Emittdo atdmica, 230 
dc hidrogfnio. 230 
de nednio, 230 
dc pdsitrons, 952 
Empacotamcnlo, 80 
Empacotamcnto denso, 514-517 
ctibico, 514-516 
de ctferas dc ntesmo 
tamanho,515 
cm mctait, 514-516 
hexagonal, 515-516 
Enanlitenerns (isdmcros 
Apricot). 1059-1060, 1110. 
1125 

EnantiAmeros dc 
2-bromopentano, 1110 
Energetica, da formanao da 
ligando idnica. 320-323 
Energia cindlka, 170-172 
temperatura c. 626 
Cncrgia dc alivando, 624 
caldlitc c, 636,640 
determinanJo da, 627-629 
Cncrgia dc bionuissa. 204 


E.nergia de detdubrumento do 
campo critlalino. 1064-1065 
orbitais <i c, 1064-1065 
Cncrgia dc ditsocian'Ao, 814-815 
Energia dc cmparelhamenlo 
spin, 1068 

Energia de ionizando, 282-286. 
319 

afinidadc clctrdnica vs.. 
286-287 

configurantes clctronicas dc 
font. 285-286 
dc elcmcntot ulctilino- 
terrosot, 296-297 
dc mctait v.r. de ndo 
mctait,288 

ektroncgalividude c, 326 
primeira, 282 
segunda, 282 
tendencias pcriAdicas na. 

283-285.284 
variances cm sucetsivat. 
282-283 

Energia dc ligando- 813.816 
Energia cAlica. 204 
Energia gcotdrmica, 204 
Energia hidrektricu, 204 
Energia interna (£), 175-176 
como funndn dc cstado, 178- 
179 

convcnndcs dc sinait para. 
177 

defininao. 175 
variandodc, 175. 176-177 
relativa a calor c trabalho. 
176-177 

Energia livrc. 873-880 
conttantc dc cquiKbrio c. 875- 
880 

convcnndcs usadas no padr Jo 
ettabclccido, 872 
dc Gibbs c. 872-873 
e abordagem do 
cquiKbrio, 871 
energia polenciat e. 870 
espontancidade c, 870 
metabolismo celular e. 878 
padrJo dc formanAo. 871-872 
rcandcs redox c. 913-916 
sob condindcs nJo padrdo. 
H75-H77 

temperatura c. 873-875 
variunte* de cncrgia livrc 
padrdo c, 872-873 
Energia livrc dc Gibbs (G), 
869-874 

conttantc dc cquilfbrio e. 
875-880 

defininao, 869-870 
energia potencia! c. 870 
espontancidade c. 870 
sob condindcs ndo padrdo. 
875-877 

temperatura c. 873-875 
variando dc cncrgia livrc 
padrdo. 872-873 
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Energia potcncinl, 170-172, 174 
cletrosltllicu, 170-172 
energia livre e, 869 
Energia reticular, 320-324 
cilculo da, 321-322 
definiy'ao tic, 320 
magnitudes da, 320-321 
valor da. 320 
Encrgia(s). 170-174 
biomassa. 204 
cinltica, 170-172 
combustfvcis fdsscis c. 203. 
204 

cotncfv.n,'.lo dc, 853.857 
crcscimcnto da populayio 
mundial c a demunda 
por. 204 

de ativayjo, 624-625 
calilise c, 640, 690 
determ inando, 627-629 
de orbitais, 245-246,400-401 
dcfini<;ao, 170 
dcscrcvcndo c calculando as 
varia^Ocs tie, 174 
desdobramento do campo 
cristalino, 1064-1065 
divsociuy'ilo, 815 
eletrostdticu, 170-172 
emparelhamcnlo dc spin. 
1067 

cstrutura, 320-323 
magnitudes da, 320-323 
fontes de, nos EUA. 203 
fun^io trabalho, 228 
geot^rmica, 204 
hklreldtrica. 204 
interna. 175-176 
ioni/acJo, 282-286. 319 
afinidadc clctrOnica vs, 
286-287 

configuru^dcs clctrdmcas 
de ions, 285-286 
de metais alcalino- 
terrosos, 296-297 
dc metais vj. nilo metais. 
288 

primeira, 282 
segunda. 282 
tenddneias cm. 283 
tendencies pcriddicas da 
primeira, 283-285.284 
variavOcs cm ioniru^lo 
sucessivn, 282-283 
tiga^do nuclear, 968-969 
movimento molecular e. 
863-864 

ndo renovdvel, 204 
nuclear, 204 
potcncial. 170-172. 174 
pcaencial elctrostitica, 170- 
172 

quantizadu, 227-229 
quantiza^ilo da, 227 
objetos quentes c, 227 
quimica. 171-172. 174.200 
radiantc. 224. Ver Itimb/m 
Kudiay'jo eletromagndtica. 
sivtema e vizinhanfa. 173 


Sol como fonle dc. 948 
solar. 168, 205-205,400-401 
tdrmica, 172 
transferindo, 173-174 
unidadesde, 172-173 
vento, 204 
renovdvel, 204 
Enferrujar. Ver Corrosao. 
Ensiaiita, 1023 
Entalpiats) (//), 179-183 
como fuiKjflo dc estado. 179 
de combuMSo. 196 
de formalin, 195-200 
equuy'dcs associada* com. 
197, 198 

padrlo. 196-197 
para catcular as cnulpias 
dc rcavlo, 197-200 
de (usio, 193.481 
de vaporiza^ao. 193 
defini^iU), 179 
energia livre c, 874 
liga^So, 340 

comprimcnto da ligafAoc. 
344-347 

cntalpias de rcayOc* e. 
342-343 

na rcavlo, 184-186 
nas rciwjdcs, 342-343 
processos espomineos e. 185 
variav'ilo de (A//). 182-184 
sinal de. 183 
Entalpias de liga^ao. 341 
comprimcnto du liga^ao e. 
344-346 

entalpias dc realties c, 341- 
343 

mddias, 342.343. 358 
Entropiats), 853, 856 
absolula, 867 
bioquimicue, IIII 
de ativuf ilo, 892 
de expansdo, 857 
do universe, 858, 867 
e a socicdadc humana, 867 
e as fases da igua. 865 
efeito quelato e, 1053-1054 
energia livre e, 873-875 
entropias molares pa dr jo dc 
subs! dneias selrckmadas a 
298 K. 867 

espanslo isotdrmica dc um 
gds e variavfto dc, 857 
fazendo previsdes qualitativas 
sobre variiu;ilo de. 862-864 
format 5o da solu^ So c, 561- 
563 

interpret ai,Ao molecular da. 
859-865 

micToestados e. 862-863 
molar padriio, 867 
mudanvas dc fase e vana^ao 
dc. 857-858 
nas rea^fles, 867-870 
prcvcnilo a entropia 
rclalivn,866 

probubilidadc e. 859-860 
rclaijlo entre calor c, 856-857 


segunda lei da 
tcrmodinflinica. 857-858 
lemperuturu c, 866/ 
lerccira lei da 

termodin&mica, K66 
tmnsferencia dc calor e 
temperatura relacionada a. 
856-857 

valor absolulo da, 867 
varia<;dcs na vizinharxja, 
867-868 
vida c, 867 

Entropias molares. 867 
de substilncia* sclecumadas a 
317 K. 866 
padrlo, 866 

Enxofre (S), 8, 290, 294. 297, 
299,520, 532,539, 1009-1010 
elemental 299, 402 
ocorrencias t produfao do. 
1009-1010 

tixi Jos. oxidcidos e nxi&nions 
de. 1010-1011 

prvpriedadts e usot do. 297. 
1010 

s/mbolo de Ixwis para. H6 
Enxofre elementar, 299 
Enxofre rdnihico, 1010 
Enzimas, 312,639-642, 1117- 
1118 

eficiincia das, 640 
especificidade das, 639-640 
inibif do das. 640 
na fixa^jo do nitrogenk>. 641 
EPA (Environmental Protection 
Agency - AgSncia de 
Protcvdo Ainbient.il dos 
Eslados Unidos), 19.979. 

1019 

Epmcfrina (adrcnnlina), 117 
Kquavflode Arrhenius, 626 
catilisee, 637 

Equas'io do gtls ideal. 429-433. 
442.578 

densidades dos gases e massa 
molar. 432-434 
leis dos gases e. 430-432 
volumes de gis cm rea^cVs 
qufmicas, 435-436 
Equay'iio idnicu coniplela. 132 
Equay'do(dcs) iOniculs). 132-133 
complctas, 132 
simplificadas, 132 
represenlai,'lo. 133 
Equay'Ao(dcs), 86-90 
balanceadas. 86-90 

inform iu,'ilo quantitative de, 
104-107 

para reagdes dc 
combi na^Ho e de 
dccomposifdo. 91 
constants dc cquilfbrio c, 
670-671 

da onda dc -ScbrOdingcr. 236- 
237.239.243 
dc Boltzmann, 860-861 
dc Clausius-Clapcyron. 487 


dc llcndcrson-llasselbach. 

766,767-768.770 
de Nentsi, 916-918 
de Rydberg. 231 
de van dcr Waals. 449-450 
cstados de rcagentes e 
produtos, 89 

Hcnderson-Hassclbach, 766. 
767-768.770 
ionicas. 132-133 
molecularcs. 132 
nuclear, 949-950 
para rc-iylo dc ncutraliru^lo. 

137-138 
senlido dc, 670 
tcrmoqufmicus. 184 
Equa^des dc oxirreduf So. 
897-903 

termoqulmica. 184 
Equa^des ionicas 
simplificadas. 132 
cscrcvcndo, 133 
para rcafdcs dc 
oxirredurjio. 142 
Equaydcs molecularcs. 132 
para reaydes redox. 142 
Equaydcs nuclcarcs, 949-951 
balaiK'cadas, 957 
represemando, 954,957 
Equilfbriofs), 128.662-705 
icido-basc (Ver Equilfbrio 
icido-base). 
conccito dc. 664-666 
concentraglo, calculando. 
680-682 
de cxplosio. 344 
dindmico, 486.564.661 
cm solu^ilo aquosa (Ver 
Equilfbrio cm mcio 
aquosa). 
cstdlico, 662 
energia livre c, 871 
cstdtico, 662 
fem du cdlula e, 917 
heteroginco, 674-676 
homogineo, 674 
Princfpio de l-c Chitclier, 682- 
693.761 

controls dc emisxio de 
dxido nftrico e. 691 
efeitos catalfticos, 690-693 
mudan^a nas 
concentrators do 
reugente »u do produto. 
680-681 

mudanfits dc volume c 
presslo. 685-686 
variatOcs de temperatura. 
686-689 
qufmico. 128 
relacionado ex presides. 
672-673 

tctrdxido dc dinilrogfnio- 
didxido de nitrogenio. 
665,670 

Equilfbrio Acido-basc, 706-759. 
Ver lumbi'm Equilfbnot cm 
mcio aquosa. 
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Acidos e bases (It Rrpnstcd - 
Lowry, 70H-7I3 
Acidos e bases dc Lewis, 
744-746 

tons mctilicos c, 744 
o concetto dc ticeptor/ 
doador dc pares dc 
eldtrons, 744-745 
Acidos e bases fortes, 719-721 
cm solu^Aes-tampAo. 
770-772 

Acidos e bases fracos, 721- 
729.730-733 
Acidos poliprAlico*. 
728-729 

constantc dc acidc/, 722. 
728-729 

cfcito do fori comuni sobrc 
os. 760-764 

percemual dc ionizafao 
dos.724 

autoioni/af Ao da Agua, 
713-715 

conceilo dc Arrhenius, 708 
de solufAes salinas, 736-739 
cfcito cnnthinudo do cation 
e do Union, 738-739 
rca<;io do Anion coin a 
igua. 736 

rca^Ao do cAtion com a 
Igua. 736-737 
equilibrios dc solubilidade 
e, 786 

escalade pH, 715-719 
medifAo. 718-719 
outraa escalas “p". 717-718 
cstrutura qufmica c, 739-743 
Acidos binArios, 740 
Acidos carboxflicos. 742- 
743 

fatores quo ufetam a lor<a 
do Acido, 739 
oxiAcidos, 740-741 
pares Acido-base conjugados, 
710-711 

formas rclativas dc. 711-713 
tons If* cm Agua c. 708-709 
rcat,ocs de transfer^ncia de 
protons. 709-710 
produto iAnico, 714 
rclay'Ao entre a constantc dc 
acidc/ c a constantc dc 
bosicidadc. 733-735 
tipos de. 730-731 
Equilfbrto em meio aquosa, 
760-809 

constame de produto de 
solubilidade {K p ,), 782-786 
cfcito do ion comum cm, 
760-764 

solubilidade e, 786-787 
equilibrium dc solubilidade. 
782-786 

na anilisc qualitntiva dc 
clcmcntos mctAlicos. 
796-798 

precipttafAo c vcparaf&o de 
Ions. 793-795 


seletivo, 793-795 
sotuf Acs tamp Jo. 764-772 
Acidos ou bases fortes aos, 
770-771 

cilculo do pll dc um 
tampAo. 766-769 
capacidadc tamponantc e 
pH. 769 

composif 3o e a<;io das. 
765-766 

sangue como, 772 
litula^Acs Acido-basc, 
773-782 

com indicudor Acido -have, 
779-781 

de Acidos poliprdticos, 
781-782 
fortes, 773-775 
fracas. 776-779 
Equilfbrios da solubilidade. 
782-786 

constantc do produto dc 
solubilidade. 783-785 
equillbrios dc solubilidade, 
793 

limita^Acs dos. 786 
solubilidade w„ 783-786 
Equinodermcs. 788 
Equtpamcnto* cIclrAnico* dc 
plistico. 539-539 
Era 

aldmica, 971 
glacial. 825 
Escala 

Celsius. 16-18,31 
dc massa ntAm’tca, 52-53 
dc pH. 769 
dc quilates, 556 
lahrcnhcil, 18 
Kelvin, 15, 17, 428 
“p". 717-718 
EvcAndio. 250 

Escudo de o/Anio. Ver Camada 
de o/6nio. 

Esfera de coordenuyao, 1045, 
1046-1047 

Esferas. cmpacotamcnto de. 
514-515 

orbitais hfbridos sp. 378. 382 
orbitais hfbridos xp J , 378- 
379.383 

orbitais hfbridos .ip 1 , 378-379 
Eskalith, 296 

Esnuilc do dcnlc, 783-784. 

789.808 
Espectro, 230 
continuo, 230 
criando. 230 
de abvortfJo, 1062-1063 
dccmissAo, 227 
de linha. 230-231 
dc massa. 53 
cklromagnltico, 225 
solar. 814 
vislvcl. 1061-1062 
Espcctroscopia dc fotocldtrons 
(PES). 312.314 


fotoelctrOnica no ultraviolets 
(El-U). Ver Espcctroscopia 
fotoelltronx (PES), 
medindo vclocidadcs dc 
rea^io com. 612-613 
porraios X(XPS). 229 
Espinela. 556 

Esquclcto. carbono-carbono, 
1088 

Estabilidadc(s) 

dc substAncias orgAnicas. 

1089 

fairadc. 954-954 
nuclear 

mlmero par vs, ntimero 
fmpar de nucleons, 955 
mlmcrox mAgicos e, 95$ 

razio entre neutrons c 
protons. 954-955 
sArie radioativa (sAric de 
desintegragio nuclear). 955 
Estabili/a;Ao coloidal, 589 
Eslado cxcitado, 231, 232. 240 
Estado fundamental. 231. 

232.240 
Esladofs) 
da matAria, 7 
de energia. do hidrogtnio, 
231-233 
de gAs, 426 

dc reagentes c produtos. 88 
de transi^Ao (complcxo 
alivado), 625. 630 
Estalactitcs c cstalagmitcs. 217 
Esunho (Sn). 8. 285. 1023 SI 
aftnidadc ctctrAnica do. 286 
branco, 555 
cin/a. 530. 555 
comprimcntos dc onda do. 

312 

ligay-Ao entre doro e, 332 
oxida^Ao cm soluf&o 
aquosa, 144 
Estatirus. 360 
Estearato, 1089 
dc sAdio, 599,603 
Estcquiomctria 
cilculo, 770,771 
de semirrea(Ao, 930 
definif Ao, 84 
cqua^Acs qufmicas. 86-89 
balanceumenlo. 86-88 
cstados dc rcagcnlcs e 
produtos, 88 

formulas cmpfricas a partir de 
anil Uses, 100-104 
anilisc dc combuslAo. 
103-104 

formula molecular a partir 
de. 102-103 

informal; Jo quanlilativa 
a partir de cqua^Acs 
baUnceadas, KM-107 
imcrconvcrtcndo massas 
e mots, 98-99 


c numcros dc partfculas, 
98-99 

mlmero de Avogadro e o mol. 
94-100 

massa molar, 96-98 
padrAcs dc rcalividadc 
qufmica, 89-92 
rescues dc combi nagao c 
de decomposigAo. 89-91 
reagAcs dc combustao. 91 
pesos formula, 92-94 
composigAo percent ual a 
partir dc formulas. 94 
procedi mrnlo de rcsolugAo de 
problemas para. 152 
reagAcs limilantes (reagcnle 
limitanlc). 107-112 
rendimentos tcArieos, 110-111 
sotugio, 152-156 
titulagAcs, 153-156 
selocidades dc reagao e. 
610-611 

Estcquiomctria dc solugAo, 
152-156 

titulagAcs, 153-156 
Acido-have, 773-782 
EstcreoisAmeros, 1057. 
1057-1060 

Estcres, 553, 1007-1010 
Estimando respostas, 28 
Estimativa aproximada. 28 
Estireno. 115, 116,835-836 
demanda global pelo, 835 
produgao do, 835-836 
Estratosfcra, 812 
ciclo do orAnio na. 817 
o/Anio na. 816-818 
Estrcla do mar. 788 
Estrela, format Ao da. 976 
EstrAncio (Sr), 296. 308 
EstrAncio-93, 960,962-963.966 
configuragJo elct r An ica do. 
252,254 

na Agua do mar, 828 
propricdadcs do, 296 
Estrutura(s) 

atAmica. Ver lumhtm 
Estrutura elctrAnica. 
da fluorita, 551 
dccristal, 509-511 
dc linha, 1095 
dc ponlo de Lewis. Ver 
Estmturas dc Lewis 
do rutilo, 526 
elctrAnica, 222-269 
em and da glicose, 1117 
pnmiria, dc protefnas, 

1114. 1115 

quaternAria, de protclna. 

1115. 1116 

qufmica. comport antento 
Acido-base c. 739-743 
secundAria dc protefaas. 

1114. 1115 

lerciAria, dc protefnas. 1114- 
IIIS 
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Estrutura ntAinicii. Vrr Estrutura 
eletrAnicu. 

iiomo nuclear, 48-49 
dcscobcrtu da. 45-49 
modclo nuclear do iiomo, 
48-49 

radioatividadc, 47-48 
raios calAdicos e el&rons, 
45-47 

visio modern* da. 49-51 
numcros utoinicos. 
mimeros de miui, 
isAtopos, 51-52 
Estrutura dc b.nulii, 522 
de scmicomluturcs com 
estrutura cristalina de 
diamante, 530 
do nfqucl, 522 
Estrutura qufmicu, 4 
Acidos binArios, 740 
Acidos carboxdicos, 742-743 
cquilibrios Acido-hasc c. 

739-743 

fatorcs que afetum a fore a do 
icido. 739-740 
oxiicido*. 740-741 
Estruturas de Lewis, 324-325 
altcrnativas, 334-336 
carga formal, 334-336 
dominantes, 335 
estruturas dc rcssonincia e. 
337 

ilustrando, 332-334 
com ligagdes multiplas. 
333-334 

par* urn ion polialomico. 
334 

proccdi memo adolado para a 
represcnta(Ao de. 332-333 
Estruturas dc rcssonAncia. 336- 
338. 384-388 
no benzeno, 338 
no ion nitrato. 337 
no ozAnio, 336 

Etanol (acctaldcido). 1104. 1106 
Etanamidafacctaniida). 1104. 
1109 

Etano. 70.71, 1090, 1091 
combuslAo do. 1095 
convcrvAo do metano cm. 356 
entalpia padrAo de formalin 
para. 196 
formuqAo do, 639 
no gis natural, 203 
Etanoato de mctila. 1104 
Etanol (Atcool de etilo), 4, 70, 
71,204-205,216.1096.1105. 
1107. 1108 

como biocomhustfvel. 204- 
205.216-217 
constnnlcs inolarcs dc 
elevaf Ao do ponlo de 
cbulw;ilo c dc rcdufAo do 
ponto dc congclamcnto 
do. 580 

densidade do, 20 


entalpia padrAo dc farmaflo 
para, 196 

modclo molecular do, 4 
prcssAo dc vapor do, 485-486, 
487 

solubilidadc do, 566 
Etapa determinante da 
vclocidadc (limitantc de 
velocidadc), 632-633 
Deno (etileno), 57.422.639. 

1090, 1096, 1097.1104 
tier 

dimctilico ctilcnoglicol. 498 
dimetflico, 1103 
Etil-metilico, 498 
fdcretdico, 215, 1105 
prcssAo de vapor dc, 487 
Ltcrcs. 1106 
Etilamina, 1104, 1109 
Etilbenzeno, 1103 
na produ^Ao do estireno. 835 
Etileno (eteno), 57.422,639, 
1090, 1096, 1097, 1104 
dupla liga^'Ao carbono - 
carbono no. 389 
entalpia padrAo de forma^io 
para, 196 

estrutura orbital do. 383/ 
fArmulu empirica para. 57 
formula molecular para, 57 
gcomclria molecular do. 383 
hibridaqAo no. 383 
ligaqAcs pi no, 383 
vend* do. 6 

Etilenodiamina ten). 1051 
Elitenoglicol, 4. 102.498, 503. 
576, 580. 1105 
densidade do, 20 
modclo molecular do. 4 
prcssAo dc vapor do, 487 
Etino (acefilcno), 384,458.887. 

1023. 1090. 1099, 1104 
Eucalipto, 121 
EulrofizafAo. 831 
EvaporafAo. 191 
ExatidAo. 22 
ExauslAn pelocalor, 192 
Experiincia Trinity. 972 
Experimento 

da gota dc 6lco de Millikan. 

46 

de Rutherford de 

cspalhamenlo de particular 
alfa(o), 47-48 
de Stern-Gerlach, 267 
do galo de SchrAdinger. 
238-239 

Explosio de supernova. 976 
Explosives, 344-345.1015 
sensfveis ao cheque. .344 
Expoentes. na lei de 
vclocidadc. 614 
F.xprcssio da eonvtantc de 
equilfbrio (cxprcssAo de 
equilfbrio), 667 


Exlinlor dc inc£ndi«. dioxide de 
carbono, 434 
Extraf Ao pur fluido 
supcrcritico, 485 

F 

Faces (de sAlido*). 509 
Facetamento, cm cristais 
iAnicos, 524 
Faraday (F). 914 
Faraday. Michael. 541.542, 
600.914 
Fue<») 

condensadus, 468 
de gigantc vcrmclha, 976 
cm orbitais atAmicos e 
molecularcs, 395-397 
liquida cristalina colestArica. 
491.492 

liquida cristalina 
nemAlica. 491 
liquidas cristalinos 
esmiticas, 491 
Fator 

dc frcquAncia. 626 
dc oricntafAo cm vcluodadcs 
de reaf An, 624 
dc van’t Hoff (i), 580-581, 
586-587, 591 

Fatorcs dc convcrsAo, 27-28 
que cnvolvem volume. 28-29 
usando dois ou mais, 28 
FDA. Vrr Food and Drug 
Administration (FDA). 

FEC (flu(do cxtrocclular). 919 
Fern da cllulu, 905-912 
jgentes axidantes c rcdulorcx. 
911-912 

efeitos dc conccniru\Ao vohre. 
917-922 

equiKbrioe, 918 
potenciais de reduf Ao sob 
condifAes padrAo (mcia- 
cdlula), 905-912 
vorioqAo dc cncrgia livre e. 
914-916 

Fcm padrAo. 906-913 
Fern. Vrr Fcm da cdlula 
Fcnilalanina, 1112, 1113 
Fenilamina, 1109 
Fenilmctunamido. 1109 
Fenot icido. 722 
Fenol. 1105 

propeiedadcs do. 528 
Fenolftalcina, 153, 153. 719, 
780-781 

Fermi. Enrico. 971 
F(Srmio-253,959 
Ferricromo, 1054, 1055 
Fcrrimagnctismo, 1044 
Ferro (Fe),8.513.517-519 
ealor espccifico do, 186 
corrosAo do, 140,927-929 
densidade do, 20 


cm niioglobina c 
hemoglobin*. 1054 
gjlvani/adi). 928 
molecular, 911 
oxidafAo do, 140. 143.855 
Fcrro(lll) ou (on fdrrico(Fc**), 
64 

Fenodll). 1050 
Fcito-58. 959 
Ferro-59.966 
F c r roc r omo, 517 
Fcrromagnctismo. 1043 
Fcrtili/aiitcs. 666,667 
fAsforo, 1019 
nitroginio, 1011 
Fibras. 1022 
de carbono, 1021 
FIC (flu (do intracclular). 920- 
921 

Filmc dosimitrico, 964 
de bolso, 964 
Fihra^Ao,13 

Fihro de Agua LifeStraw, 832 
Fios quAnlieos. 541 
FissAo nuclear. 969-974 
realores que utili/ain. 971- 
973 

residues de. 973-974 
FitoplAncton, 788 
FixafAo dc nitrogenio. 641 
Fluidofs) 

biolAgicos. pH dos, 716 
cxtracclular (FEC). 920-921 
intracclular (FIC). 920-921 
supcrcritico. 485.488.490 
Filler (F), 8, 299-300.1000. 

1001 

apolaridade do. 375 
clctroncgalividadc do. 326- 
327 

mirnero de oxida^-Ao do, 141 
propricdadcs do, 299-300 
s(mbolo dc Lewis para, 316 
Fluor-18,966 
FTuorapatita. 1001 
FluorcseAncia. 44 
Fluorcta^Ao, 716), 809 
Fluorcto 

de cAlcio (CaFj). 783.785. 
786 

de cscAndio, 526 
de fernqll), 933 
de magndsio, 526 
de sAdio, 526.789 
cstanoso, 789 
na Agua do mar, 828 
Fluorcto dc hidrogenio. 998 
entalpia padrAo dc fomuqAo 
para, 196 

pontos de fusAo c de cbultfio 
do. 470 

Fluorcto dc i(lk» Cl.il-) 

pontos dc fusAo e de cbul^io 
do. 470 


1170 | QUiMICA: A ClENCIA CENTRAL 


Flunrita. 1001 
Fluoroapalita, 7K9, 808 
Fluotocaibonos, 602 
Fogo* de artiflcio, 296 
Folha de ouro, 513 
Folha-£ (beta), 1114 
Fonte dc combustfvcl 
sustentive!, 204 
Food and Drug Administration 
(FDA). 295 

Formats). 50. 170-171. 173 
adcsivas, 481 
cocsivas, 481 
definifiode, 173 
dipolo-dipolo, 470. 472-473. 
474.477 

cletronugmflicas, 50 
ektromotm (Mr r Ikm da 
cdlula). 

gravitacional. 50 
intermolecular (tor Formas 
intermolecu lares) 

Son dipolo, 470,477, 477 
nuclear, 50 
fraca. 51 
forte. 51 

Format de dispcrxAo. 

470-472.476 
de London. 471-472,477 
forma^io de solui,ao c, 
563-564 

Formas de van der Waals 
comparas'io das. 477 
dipolo-dipolo, 470 
dispersio dc London. 471-472 
Son-dipolo, 470 
liga^io de hidrogfnio, 473- 
476 

na iguu. 474, 475-576 
tcndlncias cm, 473-474 
raio de van der Waals (raio 
atomico nAo ligantc), 276 
Formas intermoleculares. 
466-505 

atrativ-as. 448-449.450 

efeito sobre a pressao do gis. 

448-449.450 
cm fiscs esnufticas. 491 
cm gases. 469 
cm Ifquidos, 469 
cm sdlidos, 469 
fluxogranta para a 
dctermina^Ao das. 477 
formas dc van der Waals 
comparaf An de. 477 
dipolo-dipolo. 470 
dispersio de London. 471 
ligai;io dc hidrogenio, 
473-477 

geometria molecular, 472 
Soo-dipolo. 470 
let de Raoult c. 578 
liga^io covalcnlc vs., 469 
oa format;ilo dc soltif An. 
560-561 

prrsvjo e. 469-470 


lenslo superficial c, 481 
Formas fon-dipolo, 470, 477 
fornu^Ao de solu^io c. 
560-561 

Forma elementar, Ammo na. 141 
Forma molecular. tor 
Geometria molecular. 
Formaldefdo (me(anal), 386. 
1006. 1088.1106 
nos gases dc escapamcnto 
vcicular. 843 

Formas molccularcs. 362-364 
Formato dc sddio, 808 
Fdrmula(s), 57 
composi(Ao percentual 
das. 100 

empirica. 57-58,100-104 
anilisc per combustAo. 
102-103 

calculando. 101-102 
formula molecular da. 
102-103 

para o composlo iOnico. 
63-64 

estrutural condensada. 1091. 

1093. 1094 
estrutural, 58 
molecular. 57-58 
a partir dc formulas 
cmpfricas, 102-103 
qufmicas, 57 
rclacionando numeros 
relatives dc cilions c 
Anions dc. 128-129 
subscritos cm. 86,92 
Formulas empfricas. 57-58. 
100-104 

anAlise dc combustAo. 104 
calculando. 101-102 
formula molecular a parlir dc. 
102-103 

para o composto idnico, 

63-64 

Formulas estruturais, 58 
Formulas estruturais 
condensadas. 1091, 1093, 

1094 

para cicloatcanos. 1095 
para grupos ulquila. 1093, 
1094 

Formulas molccularcs, 57-58 
a partir da formula empirica, 
102-103 

de ion complcxo, 1048 
Fotfatos 

como agentes scquestraMes, 
1052 

insoliiveis. 796,797 
Fbsfeto de cAdinio, 540 
Fosfina. 485 
Fosfolipidios. 119 
FOsforo <P). 8. 328. 340,358. 
520. 5.30. 533 
alOrropos do, 1017 
Franco, 1017 


dopagem do silfcio com. 533 
elementares. 358 
halogcnctos de, 1017 
ocorrAncia, isolumento e 
propricdadcs dc. 1016-1017 
oxi composlos de. 1017-1018 
pares de cktrons nAo ligantes 
do, 520 

propricdadcs do. 1016-1017 
simbolo dc Lewis para o. 316 
vermel ho. 814,1017 
Fdsforo-32.966 
FoagCnio, 345. 368.670 
Fotocopiadorax. 1010 
Fotodissociav&o. 814-819, 842 
dcfini^Ao. 815 
do CIO. 819 
do NO. 82.3 
do oxigiJnio. 81$. 817 
do ozbnio, 817 
Fotoioniu(ao, 814.816. 842 
Fotolumincscencia, 541, 547 
FAton(s). 228-229 
de raios X. 229 
Fotorrcceptores. 389 
FotoWnlcse, 168. 179. 204. 219. 
220. 1054 

FriijAo molar, 573-574 
coasersAo de. 575-576 
pressAes parciais e, 438-439 
Frances dc hidrocarbonetos. a 
partir dc pctrdlco. 1096 
Fragilidadc. cm cristais 
ionicos. 525 

Fraturamcnto hidrAulico. 8.33. 
Ver lambent Lsqucma dc 
fraturamcnto hidrAulico dc 
um pos'o empregando. 833 
qualtdadc da Aguu c. 83.3 
Frisch. Otto, 971 
Frutosc, 1116 
Fulercnos, 542, 1020 
Fuller. R. Buckminster. 542 
Fun^ao dc probabilidadc radial. 

242.243.275 
Fun^Ao trabalho. 228 
Fun^io(iks) dc cstudo, 178-179. 
854 

de onda. 2.38 

cncrgia interna como. 178-179 
entalpia conrn. 179, 182. 195 
Fundo das Na(6cs Unidas para a 
Infincia (UN1CGF), 1020 
FuracAo Wilma de 2005,455 
Furcbgott. Robert F„ 1015 
FusAo, 481 

calor (entalpia) dc, 481.482 
cntalpiasde, 193 
nuclear. 969,974-975 

G 

Galactose, 1131 


Galena. 1010 
GAlio (Ga). 273.288,501 
configura(Ao cictrbnica do, 
251 

Galvani. Luigi. 920 
Galvanoplastia. 928 
Gis ideal. 560.578 
definif Ao, 429 
entropia e, 857 
cquai;io. 578 
expansAo iso«rmica 
rcvcrsfvcl dc. 856 
lei dc Raoult c, 578 
Gis natural. 203, 278.463. 826. 
835.845.867. Ver lamb/m 
Mciano. 

combustAo dc, 845 
convcrsAo dc, 892 
extra? Ao e tranxporte de. 826 
n-slccano. formula molecular 
do. 553 

valor do combustfvcl e 
composi^Aodc, 203 
Gis nitrogenio, cm airbags, 436 
Gases. 7.420-465 
caracterfsticas dos, 422-42.3 
deigua. 98. 997-998 
de efeito eslufa, 21,823- 
826. Ver tambt’m gases 
espccfficos. 

dc cxaustAo, formaldefdo 
cm, 842 
diatomic os, 422 
difusAo c caminho livre 
medio. 445-447 
em Agua docc, 828 
cm nfvd molecular. 858-859 
equa^Ao de van der Waals. 
449-451 
refrigeruntes e 
condicionndor dc ar. 818 
equa^Ao do gis ideal, 
430-4.32 

densidade de gis nas 
resides e, 434-435 
leis dos gases e, 430-4.32 
rctas'Ao cnlrc a massa molar 
c a densidade dos gases 
c. 4.32-434 
cstado gasoso, 426 
expansAo dos, 857. 858-859 
expansAo ivotlrmica dos, 857 
idcais. 429. 560, 578 
inertes. 301.309 
lei dc Graham dc elusAo, 

4-14-445 

leis dos gases e. 438-441 
misturas de. 422.436-439 
monatftmicos, 422 
naturais. 203, 278.463. 835. 
867 (Ver lambtm Mctano) 
convcrsAo dc. 92 
cxtrav'io c transportc dos. 
826 

valor do combustfvcl c 
compmii;Ao dos. 203 


Indice | 1171 


Mixes, 54. 813, 1000-1001 
afinidadex elelrfalicas para. 
286-287 

pontos dc cbuli^io dos, 471 
tcndlncias dc grupo para. 
300-302 

pressio, 423-426 
parcial, 436-438 
propricdadcs dos, 423.468 
resides 4cido-basc com. 139 
reais. 447-451 
sjngufncox, mergulhoem 
iguax profundas c, $71 
separatees dos, 446 
«S|idos c llquidox comparados 
aos. 422 

sotubilidade dos, 565. 568- 
570.571 

temperatura absoluta dos, 439 
tcoria cintftico-molecular dos. 
438-441 

trabalho prcssSo-voluroc c. 
181 

sariat-lo dc cnlropia c 
expansio isollrmica 
dew, 857 
vulcJnieo, 820 

Gates nobres (ruros) (grupo 8A), 
54. 1000-1002 
afinidades clctrdnicas 
dos. 286 

pantos dc ebuli;3o dos. 471 
tendencias dc grupo dos. 
301-303 

Gases reals. 447-450 

equa^iki dc van dcr Waals, 
449-451 
Gasodulos, 463 
Gasolina. 565.578. 1096 
combusulo dc, 873 
craqucamcnlo calalflico para 
formar, 638 

dc dcstilat&o dircta. 1096 
podcr calorlfico e corrtposi^io 
da. 203 

queima dc, 873 

Gay-Lussac. Joseph 1-ouis. 458 
Geim, Andre. 543 
Gclo. 7.474-475 
estrutura do. 862/ 
futlo do. 177-178. 185, 853. 
854,855,856, 874 
Gclo scco, 1022 
Geometric 

adoi ada peto carbono, 1088 
angular, 362, 363, 367.372 
bipiramidal trigonal. 363, 

369.370, 375, 1081 
dc domtnios dc eltftrons. 
365-369 

do tipo gangorra. 370 
cm fortna dc T. 363, 370 
octaldrica, 363-364. 366, 

370, 375, 1050 
piramidal quadratics, 

370, 371 


piramidal Irigonul, 363-364. 
366, 367 

quadrllica plana, 370,371, 
375, 1050. 1053 
tetraldrica, 362,363, 364. 
365.366.366.368.372. 
375, 1050. 1088 
trigonal plana. 363-364. 365. 

366, 367.375.383.1088 
Geometria molecular. 360-417 

angular. 363, 364, 367.372 
alray'iio intermolccular c. 472 
bipiramidal trigonal, 363. 

369. 370. 375 

dc complexes inctdlicos, 1050 
dc gangorra, 370 
dcfiniyiU), 365 
cm forma de T. 363.370 
cnvolvcndo orbitais <1, 

381. 384 

formas dc dispersio c, 472 
formas molccularcs, 362-364 
ligai,'ao covalcntc c. 376-377 
linear. 363-364. 365.366. 

367. 370.375, 378.379. 
1088 

mixlclo dc rcpulsAo dc pares 
dc cldtrons da camada 
de vaWncia (VSEPR) de. 
365-373 

eWtrons nSo ligames e 
ligufOcs multiplas. 368- 
369 

fundamentos do. 365 
para mollculas corn 
camndas dc Valencia 
expandidas, 369-371 
para niollculax maiorcs. 
372-373 

tcoria da liga^flo dc 

Valencia c. 376. 377. 382 
octaldrica, 363-364, 366. 
370.375 

orbitais hfbridos c. 472.377- 
382 

orbitais molccularcs <OM) c, 
390-393 

a parti r dc orbitais 
atdnticos 2p. 393-396 
absortAo dc luz c, 400 
cm motlculas diatomicas 
do segundo pcrlodo. 
392-401 

na mollcula dc hidrogtnio. 
390-392 

ordem dc liga^So c. 392- 
393 

piramidal quadritica. 370. 

371 

piramidal trigonal. 363-364. 
366. 367 

polaridadc molecular 
(ligatJo) c. 373-375 
quadrltica planar. 370, 371. 
375 

sp, 378-379 

381-382 


letrarilricii. 362, 363-364, 
365, 366, 366, 368. 372. 
375 

trigonal plana, 363-364. 365. 
366.367, 375, 383 
Gerlach. Walter, 268 
Germinio (Gc), 273, 306.529. 
530.556. 1023. 1036 
propricdadcs do. 273 
Gibbs. Josiah Willard. 869 
“Gigantes gasosos", 420 
Gliccrina, 577 

Gliccrol (1,2,3-propanotriol). 

163. 1105, 11 IK. 1119 
Glicilalanina, 1113 
Glicina.410,742, 757, 1112, 
1113 

Union de. 1082 
Glicogfrtio, 1117.1118 
Glicosc. 76, 98.1089. 1116 
a panir da folossfntcsc. 219 
cfclica. 116 
como alimcnto. 191 
cntalpia padrilo dc format io 
para. 196 
estrutura da. 1116 
etaiHil a panir dc. 204 
formula molecular da. 1116 
monitorando a, 98 
oxidafflo da, 106,890 
solubilidade da. 566 
Gldbulos vcrmclbos, 772 
cm forma dc foicc (cm 
tamanho cresccntc) e 
normals, 590 
osmose c, 582-583 
Glulamato monossitdico 
(MSG). 117 
Glulantina. 1112 
Glulaliona, 1133 
GMS (glulamato monoswidicoi, 
117 

Goodyear, Charles, 538 
Gorduras. 1118-1119 
cis. 1119 
trans. 1118-1119 
metabvlismo das, 201 
podcr calorlfico nufdio das. 
201 

Goudsmit, Samuel, 246 
Grade dc difrnfio, $11 
Grafeno, 511.529.543 
estrutura cristalina, 511 
folha bidimensional dc, 543 
propricdadcs do. 511.543 
Grafitc. 1020-1021 
como Snodo. 281 
cm batcrias. 923 
cm fibras dc carbono. 529. 
1022 

estrutura do. 529 
usos do. 529 
Graham. Thomas, 444 
Grama (g), 17 


Gramas, convcitendo cm molt. 

99 

Grande Barreira dc Coral. 760 
Grande Colisor de ll&druns. 959 
Grandezas vetoriais. 373 
Gnrnito, 10 

Gratis dc libcrdadc (formas dc 
movimento), 863 
Gravidadc. 170, 173.174. 587 
Gray (Gy). 977 
Grigg. C. L.. 296 
Grupo(s), 53,54 

8A (gases nohres), 1000-1002 
amina, 743 
hutil, 1093 
catboxila, 742 
carboxdicos, 1089 
do oxigenio. Ver Elcmenlos 
do grupo 6A (calcogenios) 
ctila, 639. 1093 
hidroxila, 1105 
isopropila. 1093 
metila, 1093. 1097 
OH, cquilfbrio 4ciik>-bicc e. 

740-741 
propila. 1093 
R.742. 1112 
terc-butila, 1093 
Grupo carbonilu, compostos 
com, 1105 

dcidos carboxflicos c isteres. 
1106-1108 

aldcfdos c cctonas, 1105-1106 
aminas c amidos. 1108-1110 
Grupos alquila, 1093, 1103 
na reaf-So dc Friedcl-Crafts. 
1103 

Grupos funeionaix. 71. 1089. 
1103-1110 

llcidos carboxdicos c (Stores. 

1107-1110 
tUcooU. aldcfdos c 

cetonas.l 103-1106. 1106- 
1107 

aminas c amidos. 1109 
(ftcrcs, 1106 

Guanina, 503. 1121. 1122 
Guldbcrg. Cato Maximilian. 

667 

H 

Haber. Fritz, 321, 323.667,690 
Hifnio, 269, 1040 
Hahn, Otto. 971 
Halctos dc hidrogenio. 301. 
1003-1004 

comprimcntos de ligatlo c 
mementos dipolo dos. 330 
separafSo dc carga cm. 331 
Hall. Charles M.. 932 
Halogcnctos 
rOiforo, 1017 
halogtniox, 302. 308 
hidrnginio, 1003-1004 
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llalogenetos dc metais ulculmos, 
proprtcdudes dos, S24 
Haloginios, 54, 252. 1001-1005 
afinidudes eletrdnicas dc. 
287,300 

como agentes oxidantes, 911 
compostos intcr-halogcnios, 
1004-1005 
clemcntarcs. 300/ 
halogcnctos dc hidrogfnio. 
1003-1004 

mimcro dc oxidatpAo dos. 141 
oxiicidox c oxiAnionx 
dc. 1005 

pontos dc cbuliqAo, 471 
propricdadcs dos, 300 
propricdadcs c prodopio dos. 
1001-1003 

tendfncias dc grupo para os. 

299-301 
usos dos. 1003 
Halons. 845 

Heisenberg. Werner, 235.237 
Mlice-o (alfa K 1114 
IIAlio(He), 8. 53. 1000 
configuraqAo clctrOnicu 
do. 248 

forma; Ao do, 976 
mergulho cm Agnus 
profundus c, 571 
na atraosfera, 813 
propricdadcs do, 300r 
queima de. 976 
HAlio-4.968 
Heme. 1052-1053 
licmoglohina. 121. 587. 590. 

705. 757.772. 1052-1053 
llcmdlisc. 582 
llcpuno, 1091,1096 
viscosidudc do, 480 
HAruuh, Paul. 932 
Hcrtr (Hat, 224 
Hexafluurcto de xenoniu. 414 
Hexafluorobcnzeno, 504 
Hcxano. 1091 
solubilidadc do, 566 
viscosidadc do, 480 
Hcxano!. solubilidadc do, 566 
Hcxairieno. 338 
IlfCi (hidrofluorcurbomts), 

819. 826 

Hihcidi/a;Ao, 377 
Hidrelj;iLo, 561, 744 
iguas dc. 563 
Hidrato de cloral. 357 
Hidretos, 563.928n 
Hidrezma, 938, 1013. 1036 
Hidrezobcnzeno. 415 
Hidrclofs), 292. 297 
binirkvs, 740 
dc cilcio. 458.999 
inlersliciais, 1000 
>6nicos. 999-1000 
mctilicos. 1000 


moleculares, 1(8)0 
Hidrocarboncln(s), 70-71, 1090- 
1096 

aromAticos, 1089, 1101 
como poluentes 
atmosfdricos, 820 
como poluenles, 823 
dc cadcia linear, 1091 
decadcia ramifiesda. 1091 
dc combustio, 92.825 
dcrivadox dc. 71-72 
formulas cslrulurais c 
moleculares para. 72 
imiscibilidudc dos, 565 
insaturados 

alcenos, 1097-1099 
alcinos. 1099-1100 
aromAticos, 1090.1101 
nao queimado, 639 
saturados (alcanos), 71-72, 
1090. 1091-1095 
cictoalcanos, 1095 
estruturas dc. 1091 
ivdmcros cslrulurais dc, 
1091-1092 

nomcnclatura dc. 1092- 
1094 

readies de, 1095 
> iscosidades dc, 480 
Hidrocarbonctos 
insaturados, 1097 
alcenos. 1097-1099 
alcinos. 1097-1100 
aromAticos, 1090, 1101 
Hidrocarbonelos saturados. Ver 
Alcanos. 

Hidrofluorocarboncios (IIFC). 
819.826 

Hidrogena;li>, 1100, 1119 
Hidrogtnk) (II). 8,9,56, 57. 
296-297,458.996-1000 
afinidade clctr&nica do, 286 
combustAo do. 185 
compostos binArios dc. 
999-1000 

configure; Ao clclronica do. 
248 

densidade de probubilidade 
cm orbitais s do, 241-242. 
243 

cmissAo atflntica dc. 230 
cncrgia de ioniza;io do. 296 
equa;Ao dc Schrbdingcr para 
o. 236-237 

espectro de linlia do, 230 
estados dc energiu do. 231- 
233 

fornu;5o do. 976 
isdtopos dc, 461,996-997 
liga;oes covalcntcs cm. 314. 
324. 376 

molecular. 57.911,997 
alra;(Vcs e repulsocs cm. 
324 

liga;Ao covalcnlc no, 324 
orbitais moleculares no. 
390-393 


rca;Ao com o oxigcnio. 926 
na atmosfera, 813 
nlvcis dc energiu no. 231, 240 
mimcro de ox ida;Ao do. 141 
orbitais de, 239,241-242, 
245-246.390-392 
poder calorfftco c composi;Ao 
do. 203 

produ;3o dc, 998-999 
propricdadcs do, 9.296-299. 

997-998 
queima dc. 976 
qufmica do, 296 
rea;des de. 292, 296-297 
com ctilcno, 639 
coin mcluix ulcalinos, 292 
com nAo metais, 296- 
297com oxigfnio, 173. 
175. 184 

sfrie dc alividadcs do. 143 
spin nuclear no, 247 
subcam3das dc. 241 
tcndcncias dc grupo para o. 
296-297 

transudes clclrdnicas no. 233 
usos do, 999 

llidrogcnoxsulfatos dc. 1011 
llidrogcnossulfilos, 711,1010 
HklrtUisc, 738 
dedstcres, 1108 
Hidroquinona. 836-837 
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quanlitalivas, 14 
qufmicas, 11,41 
separate de misturax, 
13-14 

transfonnmCtcs ffsicas c 
qufmicas. 12-13 
Materials, modernos 

cristaix Ifquidos, 490-493 
lipos de. 490-492 
para a nanotccnologia. 508. 

540-544 


metaix cm nanocscala. 

541- 542 

namitubos dc carbono. 

542- 543 

scmicondutorcs cm 
nanocscala. 540-541 
para a 6tica 

crislais Ifquidos. 490-493 
diodos semiconduinrcs 
dc cmissAo dc luz. 506, 
533-534.553 

polfmcros c plflsticos, 506, 
508. 533-540 
csirutura e propricdadcs 
ffsicas dos polfmcros. 
537-540 

produ/indo polfmcros. 535- 
537 

rcciclagcm. 537 
scmiconduiorcs 
Material biodegradAvel. 830 
Matdrias-primas rcnovAvcis. 835 
MccAnica omlulaloria. 236. Vtr 
tamMm MccAnica quint ka 
M ccAnica quAntica. 222. 236. 

Vtr tambfm MccAnica 
ondulatdria. 

Mccanisino. dc reafftea dc 
adiv'Ao, 1100-1101 
Mccanisinos dc rca(Ao. 606. 

629- 636 

com a ctapa inicial rApida. 
634-636 

de vArias etapas. 630-631 
com a ctapa inicial lenta. 
633-634 

ctapa determinante da 
velocidadc para. 632-633 
dc fin kilo. 629 
realties clemcntarcs. 629 
leis dc velocidadc para. 

631-632 

Mecanismos cm vArias etapas. 

630- 631 

ctapa determinante da 
vekicidade. 632-633 
Medicamentos 

agentes quclantcs em. 1052 
fArmacos quirais cm. 1110 
radioisdlopos ulilizados cm. 
966 

Medida, 14-32 
anAlisc dimensional, 27-31 
convcrsdcs que cnvolvcm 
volume, 29-30 
fatores de conversAo cm. 
27-29 

inccrtcza cm, 22-27 
algarisntos significativos. 
22-27 

precisAo e exatidao. 22 
prinefpio da inccrtcza e. 
235-236 

unidadcs SI dc, 15-18 
comprimcnto c massa. 

15, 17 

de volume, 19 
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denstdadc, 20 
dcnvados. 19 
(tan a velocidadc, 19 
tcmpcralura, 17-18 
unidades bdsicas, 17 
Medidordc pH, 718,919 
Meia-vida de realties, 621 -623. 
959-960 

cilculos base ados em. 962- 
964 

Meitner. Lise. 971 
Membrana cclutur, lipfdiu* em. 
1119. 1121 

Mcmbranas semipermetiveis, 

581-582.920 

Mendeleev. Dmitri. 272-273. 

306 

Menisco. 481 
McntoL 117 

Merctirto (Hg). 8, 56,455 
calor cspcetfico do. 186 
menisco. 481 

ovida^Jo em aolugAo aquexa 
do. 143 

tenvSo superficial do. 481 
Mcrgulho cm ilguas profundas. 

gases sanguineus e. 571 
Mesitileno. 102 
Mesosfera. 812 
Metabolismo 
da glicose, 98. 216 
dc protei'nas. 201 
do 6xido nftrico e. 400 
subprodulo do. do ion 
pcriSxtdo. 1009 
Metabolismocelular, cnergia 
livre e, 878 
Melais 

atisos, 143-144 

cubic os de face centrada. 513- 
514.516 
de Wood. 517 
do bloco/, 251. 254 
magndsio, combustJo do. 

89-90 
nobres. 142 

Meuis alcalinos (grupo 1 A). 54, 
141. 248. 250.252, 292-295 
como agente redutor. 911 
configur.K,6cx clctrOnicas 
condensadas ite, 250 
cm hidretos idnicos, 999 
hidrdxidos idnicos de. 721 
numcrodeoxida^Sode, 141 
tendjneias dos, grupo. 
292-295 

Metais alcalino-terrosos (grupo 
2A). 56, 143.252, 292.296 
como agente redutor. 911 
cm hidretos iOnicos, 999 
hidrdxidos idnicos dc, 721 
ndmemdeoxidavAode. 141 
tendencias de grupo para. 
296-297 


Metais cubicos dc corpo 
centrado. 513-514, 517 
estruturas dc, 514 
Metais dc transi^Jo, 64-65. 
1040-1063 

cobre (VerCobre (Cu)) 
com post os de (Ver Compost os 
de coordenaf.lo) 
configuraf Ocs clctronicas dc. 

250.1041-1044 
cromo. 1063 
extadox dc oxidu^iio dos, 
1041-1044 

ferro (Ver l-crro (He)) 
fonlcs minerals dos, 1040 
magnetismo, 10-14-1045 
po-u^lo na label a pcrUSdica. 
1040 

propricdadcs ftsicas dos. 

1040-1041 
raios de, 1041 

Metakix). 53.56.508.512-520. 
1038-1085. Vertamb/m 
S6Itdos mctllicos. 
anitisc qualitaliva dc, 796- 
798 

ativos. 142.297 
handas dc cnergia cm. 523 
compostos iOnicos e, 62 
condutividade dc, 513, 

521. 524 

corrosio de. 927-929 
feno. 927-929 
deficiencias de. 1052 
do bloco/. 251.254 
em nanoescalu. 541-542 
em sistemas vivos, 1052-1055 
cmpacotamento cm. 514-517 
estruturas dc, 513-514 
(ons dc. 60 

ligas. 517-520 
compostos inlermclilicos. 
517-518 

comuns, 517,520 
dcaqo, 517 
de ouro, 520 
de subsltlui^io, 517-519 
definifSo de. 517 
hcterogencas, 517-518 
intersticiais, 517 
uilus'lo, 517 

metais alculinos, 292-295 
propriedades dos. 292 
rea^-des dos, 295 
tenddneias dc grupo para, 
292-295 

metais alcalino-tcrrosos, 
296-297 

propricdadcs dos, 296 
tcndcncias dc grupo para, 
296-297 
nobres. 142.639 
otidaf Jo dc, 927 
por Acidos c sais, 141-142 
propricdadcs caractcrfslicas 
dos. 287 


propricdadcs ffsicas dc. 
521,524 

propricdadcs periddicas de. 

292. 296.523-524 
reagdes 
com Sgua, 292 
com halogenios, 301 
com hidrogenio, 292 
com nJo metais. 89-90. 290 
com oxigenio. 292.293 
potcnciais dc rcdui^Jo 
padrAo c vines dc 
alividailc, 913-914 
series dc aliviiladc. 142-144 
tcndcncias dc grupo para. 
292-296 

metais alcalinos. 292-295 
metais alcalino-tcrrosos. 
296-297 

transi^So (Ver Metais dc 
transifio). 

Metaloenzimas, 641 
Mctaloidcs. 56. 288. 291 
propricdadcs periddicas dos. 
291 

Metalurgia 
dcfiniqfto, 1040 
cletromctalurgia do alum in io. 
932-933 

Mctanal (formaldcfdo). 386-387. 
1006, 1088. 1106 
nos gases dc cscapamcmo 
veicular. 843 

Mctano. 57.70.71.422,463. 
1088. 1091. Ver lambent Gis 
natural. 

calor cspcclfieo do. 186 
combustJo dc. 192, 1090 
como compnncnte do ar seco 
perto do n(vcl do mar. 813 
como gis de efeito cstufa, 826 
como gases lie efeito cstufa. 

21 

conversjo para o ctano, 356 
diagrams de fuses do. 488- 
491 

cm gis natural, 203 
entalpia padrJo dc formafio 
para. 196 

cntalpias dc liga^So cm, 
341-343 

cqua^Jo qufmica cquilibrada 
para. 86-88 

formula cstrutural para, 60 
ligj(6cs em. 368. 380, 1091 
meia-vida do. 826 
naatmosfera. 813 
oxida^ao conlrotada do. 887 
oxida^ao do, 826 
produfio dc hidrogenio e. 

998 

produ^Jo, 826 
reavdes do 

com ckiro, .342-343 
com iodo, 700 
com oxigCnio, 87 
representavdes do. 60 


temperutura c prcsxlo ertucas 
no. 485 

Mctanol (ilcool metflico). 70. 

71. 196.216.697, 887. I KM. 
1105 

combustJo do. 1106 
como combustfvcl dc carro dc 
corrida. 216 
dissolufJo do, 127 
entalpia padrflo dc forma^io 
para, 196 

hidrogEnio na produ^Jo 
do. 999 

rca^'io com a ilgua, 127 
soluhilidadc dc, 566 
solu^Jndc, 127 

Mctilamina, 732.732, 757. 1084 
Metilbenzcno (tolueno), 117, 
576.578.597.600,836.1101 
Mctilctilcctona 
(2-butanona). 1106 
Mctil-hidrarina, 190-191, 

1013. 1036 

combustJo da. 190-191 
Metilmcrcaptana, 278 
Mctilpcopeno, 1097 
Mctionina. 1112 
Mllodo 
cicntffico, 15 
dc Dumas, 457 
de semirreatlo, 897-890 
quimicos por via umida. 796 
Metro (m). 15. 17 
Meyer, Lothar, 272 
Microestados, 862-863 
Microscopia dc tunclamcnto 
com varreduru (STM). 45 
Micracdpio clctrOnico. 234, 

263 

MiliampErcs-hora (mAh), 945 
Mililitro, 19 

MiKmctro dc mcrctirio (mmHg), 
424 

Milivoltimetro, 718 
Millikan. Robert, 46 
Mindrios. 1040 
Mwglobina. 1052, 1115 
Mistura homogEnca, 10, II. Ver 
tamb/m Solu(Ao(iVs). 
Misturuls), 7,8. 10-11 
components da, 10 
dc gases, 422 
de gases, 560 
equilibria cm. 664-665 
hetcroginca, 10. 11 
homogenea (Ver Soluy-JcKdcs)) 
raccmica. 1060, 1110 
separa^Jodc, 13-14 
tendEncia natural para. 560 
Modclo 

atdmico do pudim dc 
ameixax, 48 
chase c fcchudura. 640 
de bola c vareta, 59.383 


Indice | 1177 


Jc col Is Jo, 624 
tie niseis do lulclco, 955 
ilc prccnchimenio c spatial. 
58-59,362 

do mar dc citrons para a 
liga^Jo mctalica, 520-521 
do orbital molecular para 
mctais, 521-524 
nucleado do Jtomo. 48-49 
Modelo de Rohr. 231 
cstados dc cncrgia do itomo 
de hidmgfmo. 231 
(imita^Ac* do, 234 
(ris poslulaikis do. 231 
Modelo de rcpuMo dot pares 
dc ekftrons da camada dc 
Valencia (VStiPR). 365-373 
eliftrons nio ligantes e 

ligates multiplas, 368-369 
fundamentos do. 365 
para moldculas com camadas 
dc Valencia expandidas. 
369-371 

para molAculas matures. 

372-373 

tcoria dc ligagJo dc Valencia 
e. 375-376. 377. 381 
Modelo do "pudim de amciias" 
tplum-puitdin/t), 48 
radioatividade, 47-48 
Modcrador. 971, 972 
Mol. 15.95-100 
convenSo cm gramas, 99 
conversao cm numero de 
Jtomos. 96 
defini<;3o, 95 

intcrconvcrtcikdo massas c. 

98 99 

numero dc partlculas c. 

99-101 

mterconvertcndo molaridadc. 

volume e, 149-150 
massa molar. 96-97 
Molalidade. 573-576 
cdlculo da. 574-576 
convcrs Jo da, 575-576 
massa de solvcnte e. 574 
temperatura c. 574 
MoUcula(s), 4.57-58 
aromilicas, 338 
dc composto, 8 
de substllncia simples. 8 
densidade clelrAnica cm, 324. 

327-328 
diatdmicas, 57 

hctcronuclcarcs, 399-401 
homonuclcarcs, 392-401 
formulas qulmicas e. 57 
graus dc liberdade dc. 865 
ilustrando, 58 
opricamcntc ativa. 1060 
orginica*. 1088-1089 
polar. 329,471-472 
porfinu, 1133 

propriedadc* dos cstados c. 7 
Molecularidadc, 629,630-631 


Icis dc vclocidadc para 
realises clcmcntarcs c. 

631-632 

Moldculas 

AB„, 363.365, 366. 371.375 
diaiAmicas do segundo 
perfodo. 392-402 

diaiAmicas hctcronuclcarcs. 

399-401 

diaiAmicas homonuclcarcs. 
392-401 

hipervalcnlcs, 340 
nJo polarcs, 373-374 
opticamentc alivas. 1060 
orgJnicns iiromliticas. 338 
orgjnicas. cstruluras de. 1088 
polarcs, 329, 373-58.471-472 
que contcndo halogenio. 
dcstruiqjo da camada de 
ozono e. 622 

Moldculas diaiAmicas. 58 
configurates elctrAnicas 
para, 397-398 

cntalpias dc liga^io cm, 341 
hctcronuclcarcs. 400-402 
homonuclcarcs. 392-402 
dirigrnnui ite niseis de 
cncrgiu para. 393.397 
momcnlos de dipolo dc. 329- 
330 

orbilais niolccularcs para. 
392-402 
MolibdAnio, 261 
Molina. Mario. 818 
Momcmo magndtico, 1044 
Momcnto dc um objeto, 234 
Momentos dc dipolo, 328-332. 
372.373 
dc hidrogfnin 
halogcnctos, 330 
dc moldculas diaiAmicas. 328 
definisio. 330 
magnitude dos, 328 
Monofluorofosfato dc sAdio, 789 
Monofosfato de adenosina. 

(AMP). 1134 
MonAmcros. 533 
Monossacarldeos, 1117-1118 
MonAxido dc carbono. 58.416. 
422. 1021 

como polucnlc, 820.823 
cclalpia padr Jo dc format Jo 
para, 196 
naatmosfera. 813 
no escapamento dos 
automAseis, 639 
reaqJo de Axido de ferrocom, 
702 

toxicidadc do. 1084 
MonAxido dc cloro (CIO). 

355.819 

Montanha Yucca, 974-975 
Monte Pinatubo. crops Jo d°. 
818.845 

Moseley. Henry. 273. 303 
Morivo. 511 


dc rotat”. 861. 862-863 
dc transla^Jo. 861 
molecular, 863-864 
motor ideal, 855 
movimento, 170 
vibracional, 861-862 
Movimento browniano, 590 
aplicaqAcs do, 590 
definif Jo, 590 

Mudan^as climatic.is globais. 

Vtr Mudamja climdtica. 
Mudansus clitndlicas. 203. 826 
CO] ulmosfe'rico c. 826 
consequincins da. 846 
diAxido dc carbono e. 203 
temperatura da dgua do 
occano c, 846 

Mudan;as dc fuse cm liquidos. 
481-484 

curvas de aquccimento. 
486-484 

temperatura c prcssJo 
crlticas, 484-484 
variable dc entropia e. 
857-857 

varia^Acs de cncrgia 
acompanhando, 481-486 
Mulliplica^'llo, algarismos 
significativos nu, 25 
Murad. Pcrid, 1015 
Mylanta, 140 

N 

n-octilglucosldco. 595 
Naftaleno. 352.417. 1101 
Naftalina. 352 
Ndilons. 535.536-537 
Nanomafcriais, 508. 540-544 
mctais, 541-542 
nanotubos dc carbono. 
542-543 

scmicondutorcs. 540-541 
Nanopanlculas. dc platina. 659 
Nanotubos dc carbono 
Nanotubos de 
Nanotubos dc carbono. 

542-543, 1020 

com uma tinica camada. 543 
lie purede tinica. 542 
dc parcdcs multiplas. 542 
ilcscobcrta dos, 542 
ntodclos atAmicos dos, 542 
mullicamadas, 543 
NJodctrAlito, 126 
Nio mctais. 53, 56.992-1037 
boro. 1026-1027 

configurate) clelrAnica dc. 
248, 251 

slmbolo dc Lewis para. 316 
clementus do giupo 4A, 1023- 
1026 (Vtr lamlrSm Carbono 
(C); Sillcio (Si)) 
caractcrlsticas gcrais 
dos, 1023 


elementos do grupo 5A. 
1016-1020 (Mrr tamhfm 
NitrugAnio (N); l-Asforo 

IP)) 

caractcrlsticas gcrais dos, 
1016 

cldlrons adicionados a. 323 
grupo 6A. 1009-1012 (Vtr 
lamMm Oxigenio (O)) 
caractcrlsticas gcrais do. 

1009 

ocorrOncias c pnxlugJodo, 

1009- 1010 
Axidos, oxi.lcidos c 

oxiJnios dc cnxofrc. 

1010 - 1012 

propricdadcs c usos 
do. 1010 
sulfclos. 1010 
tcndcncias dc grupo para. 
297-298 

grupo 7A (haloginios). 
tendfneias dc grupo do. 
299-301 

grupo 8A (gases nobres). 
1000-1002 

composite. 1000-1002 
IcndAncias dc grupo do. 
301-303 

grupo oxigAnio (6A), 
tcndcncias dc grupo do, 
297-298 

hidrogenio, tcndcncias dc 
grupo do, 296-297 
Ions. 60 

ntimero dc oxida^Jo dc. 60 
propricdadcs caractcrlsticas 
dc. 287 

propricdadcs pcriAdicas dc. 

287,992-996 
reaqAc* de. 995-996 
com hitlrogAnio, 296-297 
com mctais, 89-90 
National Aeronautics and Space 
Administration (NASA). 818 
Nebulosa. 976 
NeAnio(Ne), 53 
configurai;ao clelrAnica do. 
248. 249 

diagrama dc fascs para. 501 
cmissjo atAmica dc. 230 
cspcctros dc linha do. 230 
tuz emitida por. 230 
na almosfcra. 813 
propricdadcs do, 301 
slmbolo de Lewis para, 316 
Neopentano 

(2.2-dimetilpropano), 472. 
882. 1092 

Nemst. Walther. 916 
Neninio. 959 

Ncurotransmissor. 6xido nltrico 
como, 1015 

NAutmns, 47.48. 49.948.950. 
952.959 
massa dc. 49 
New ton (N). 423 


1178 | QUiMICA: A ClENCIA CENTRAL 


New ton. Isaac. 442 
Niacina. 724, 726 
Nicotina, 117 
Nfquel (Ni) 

como agcntc redutor. 914 
estrulura de bandas 
clctronicax para, 523 
galvanoplastia com, 928-929 
liga com fcrro, 517 
rubies dc 

com icido clorldrico, 563- 
564 

com o oxigjnio, 288 
tetracarbomlo, 462 
(II). 1050 
Nitrato 

de amenta, 562-563 
de chumbo, 129 
de ctilamdnio, 479 
dc potlssio, 130 
Nurcto dc boro (UN), 529 
Niiro isAmcro. 1058 
Nitrobcn/cno. 1102 
Nilrocclulose, 1015 
Nilrogcnasc. 641 
Nilrog*nio(N), 8, 325-326, 344, 
357-358, 1011-1015 
compostos de hidrogdnio de. 
1011-1014 

configure^Ao clclrt’mica do. 
248 

disrribui<fao de vclocidades 
rnoleculares para, 439 
energia de dissociafAo dc, 
815-816 

esgoto domlstico e. 831 
eslados de oxida^An do, 1011 

On do. ion 
mcrgulho cm Jguas 
profundas e, 571 
molecular. 398 
calor especffico do. 186 
estruture de Lewis do. 325 
fotadissocia(An do, 816 
liga^Ao em, 325-326 
propricdadcs do, 813 
rea^-des de fotoioni/a^ao 
do. 816 

temperalura c prevsilo 
crftica no. 485 
na aimosferu. 420,422,813 
dxidos e oxiJcitlos do, 1014- 
1015 

pontus de fusioe ebulifAo 
do, 470 

preenchimento do orbital 2p 
no. 284 

produfdo e usos do, 1011-1013 
propricdadcs do, 1011 
redu<,'Jo do. 641 
relafdc* molares do, 97 
xfmholo dc Lewis para, 316 
Ntwoftaio-13,966 
Niirug6nio-l4,961 


Nitroglkcrina. 204-205. 

344, 1015. Ver tamb/m 
Trmurogliccrina. 

Nobel, Alfred, 204, 344. 1015 
Nomeando compostos. Ver 
Nomenclature 
Nomenclature 
dc alcanos, 1092-1094 
de alcenos. 1097 
de alcinos, 1099 
dc compostos dc 

coordcnavAo, 1055-1056 
de compostos inorgAnico*. 
63-70 

icidos, 68-69 
composlos Uinicos, 63-67 
compostos rnoleculares 
binirios, 69-70 
qufmica. 63 

Nomes comuns (subxtancias 
quimicas). 64, 1091 
Nomcx. 553 
Nonano. 1091 

viscnsulade do, 480 
N6x. 237.241-242 
em ondas, 236, 237 
Novoselov, Konstantin, 543 
n-pentano, 472,882 
Nticleo (atdmico). 48 

modelo dc camada dc, 955 
Nuctco de gis nobre, 249 
Nucleons. 950 
Nuclcossomo, 850 
Nuclcotfdcos. 1121 
Nuclfdco. 949 
Nilmero 

arredondamentos, 25 
atflmico. 51-52, 54,273,950 
cargas, geometrias c, 1048- 
1050 

dc Avogadro, 94-100 
dc coordena^Ao, 1045 
de massa. 50-51.949 
em compostos ifinicos, 524- 
527 

cstcquiomelria c, 527 
exatos vs. inexatos, 22 
exatos. 22 
inexatos, 22 
migicos, 955-956 
Nilmero qujntico 
dc momento angular (/). 239. 
241 

de spin magnltico (m,), 246. 
248 

magnetico (m|), 239, 246. 248 
magndlico spin (rn,), 246. 
248-248 

magnetic©. 239.246. 248-249 
orbitais c. 239-241 
principal (n). 232, 239, 240. 
241.245. 246, 248, 253- 
254 

principal (n). 232,239-240, 
246. 248.253-254 


Ntlmeros dc oxida^Ao (cstados 
de oxidayAo), 140-142, 289, 
896-897 
acidcr e. 741 
carga formal e, 335 
de metais de iransifAo, 1041- 
1044 

o 

Obsidians (vidro vulcanico). 

509, 558. 

Occanofs). 828 
acidiftca^Ao dc. 760, 788 
temperalura dos, mudangas 
ciimAticas e, 826.846 
mundiut, 828 
Ocre vcrmclho. 1071 
Octanagem, 1096 
Ocuno. 70,71.213,216,480- 
481.887.1091 
forma\-Ao de solufAo c, 562 
viscosidade do, 480-481 
Octeto, 250, 

Odores. 735.756 
dstcresc. 1108 
Olefinas, 1090 
6leo 

bruto (pcirdleo), 203.10% 
combust Jo do, 820 
6leo combustfvcl, 1096 
Oleodutos, gis, 463 
6leos de motorcs. 480 
Oligoelementos, 62 
Ondas 

dc ridio. 816 
clltrons como. 235 
estacmnJrias, 236.238 
cstacionirias. 236.238 
materials, 234 
nos cm. 236, 238 
CVnibusespacial Columbia. 1005 
Ondas dc igua, 224 
frcquflncia dc, 224 
periddicas. 224 
velocidadc das, 224 
Opsina. 389-390 
Orbitais 

2p. orbitais rnoleculares dc. 
393-397 

atflmico* (Ver Orbital* 
atflmicos) 
de valAncia. 270 
degcncredos, 246, 248, 250. 

250.254 
/. 244-245 
fun<;5cs radiais dc 
probabilidade dos, 275 
hfbridos. geomc-tria molecular 
e. 377-382 

rnoleculares (Ver Orbitais 
rnoleculares (OM)). 

Orbitais atflmico*, 236-245 
d. 244-245 

cncrgias dos, 245-246 

/. 244-245 

fases em. 395-397 


turn,-Acs dc onda dc. 395-397 
interagfle* entre, 2s t 2p, 
397-398 

ntlmeros quAmicos e, 239-241 
p. 244. 270.284.289 
rcprcsema<6cs dc. 241-245 
s. 241-244 

tcoria do campo cristalino e. 

1063- 1064 

Orbitais d, 244-245. 380. 383 
em complexos quadrJticos 
pianos. 1067-1069 
em complexos tctraddricos, 

1069-1074 

cm metais dc transit Jo, 
1039-1040 

energia de desdohramento do 
campo cristalino c. 

1064- 1065 
fases nos, 396 

Orbitais hfbridos 

geometria molecular e. 
377-382 

que envoi vcm orbitais d. 

381.384 
j p. 377-378 
sp 1 c sp\ 378-379 
liga^dcx triplas c, 384 
Orbitais rnoleculares (MO). 
390-393 

a panir de fun(S«s de onda 
do orbital atflmico. 3% 
antiligante. 390-391 
energia e, 402 
fases cm. 395-380 
geometria molecular c ordem 
de liga^Ao c, 391-392 
a partir dc orbitais atflmicos 
2p. 393-396 
abvor^lo de lu / c, 400 
em mollculax diatflinicas do 
segundo perfodo, 392-401 
na tnolilcula dc hidrogflnio. 

390-392 
ligatjjo, 390 
nao ocupado de menor 
energia (LUMO), 402 
ocupado de maior energia 
(HOMO). 402 
pi (rr). 394 -395 
sigma (tr). 391 
Orbitais rnoleculares pi Or). 
394-395 

cm hidrocarbonetos 
aromiticos, 1101-1102 
Orbitais rnoleculares sigma (cr). 
390 

Orbitais p. 244 
diagremas de nfvel de 
cncrgia/configura^fics 
clctrflnicas. 397-398 
em faxes. 395-397 
fungflex dc probabilidade 
radial dc. 275 

tcndflnciax periddicas c. 992- 
9% 

Orbitais s. 241-244 
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diagramus de nfvcl dc 
cnergio/configuravAcs 
clctrAnicas, 397-86 
fuses cm, 395-397 
Orbital molecular antiligamc, 
390-391 

Orbital molecular ligante. 391 
Orbital molecular nao ocupado 
dc menor cncrgia (LUMO - 
lowest unoccupied molecular 
orbital). 400-401 
Orbital molecular ocupado dc 
mamr cncrgia (HOMO - 
highest occupied molecular 
orbital ). 400-401 
Or^amcnto do dirtxido dc 
carbono, 841 
Ordcm das ligates. 392 
Ordcm geral dc rca^So, 614 
Ordeas dc rcac;5o, 614 
OrganirafAo Mundial da 
Saodc. 834 

Orto-dklorobcnzcno, 356 
Orto-fenantmlina, 1051.1073 
Osmose, 581-584 
atravds das membranas 
cclularcs dos glrtbulot 
vcrmclhox, 583 
defini^Ao, 581 
cm sistemas vivos. 582-587 
cxemplos bioIAgicos dc, 584 
reversa. 831-832 
Ouris'os do mar, 788 
Ouro (Au). 54.56, 843 
cor do. 520 
densidade do, 20 
dcscobcrtn do, 272 
cm nanocscaln, 541-542 
cstados de oxidi^'Ho do, 945 
tigas dc. 520 

oxida^Ao cm soluflo aquosa. 
143 

propriedadcs do. 517-518 
sermelho ou rosa, 520 
Ouro dos lolos (pirita), 1010 
OuroOIl). 1050 

Oxi compostos dc fAsforo. 1017- 
1020 

Oxiacctilcno, 1099 
Oxilcidos, 740-741, 1005 
dc enxofrc, 1010-1011 
dc haloglncos, 1005 
de nitroglnin, 1014-1015 
OxiAnions, 64,66, 1005 
como agente oxidantc, 911 
cornu ns, 64 
dc enxofrc, 1010-1011 
hatogeneos, 1005 
Oxida^io. 139-140 
da glicose, 878 
dcltcoois, 1106 
docAtcio, 140, 144 
doctibrc. 139. 144-145 
do ferro. 139. 144, 854 
do metann, 887 
dos metals, 142-141 


6xido(s). 1007-1007 
Acidos, 1007 
anfotdricos, 792-793 
anfdtcros, 792-793 
bAxicos, 1007-1007 
brtrieo. 1027 
de alumfnio, 932 
de birio, 1007 
dc boro, 1026 
de carbono, 1021-1022 
dc cromo, 1008 
dc dcutdrio, 752.996 
de enxofrc, 1010-1011 
de cstrflncio. 308.311.887 
de ctilcno, 602 
de ferro(III), 928, 1007 
dc ferro. rcafAo com 

mondxido dc carbono. 702 
de frtsforo(lll). 1017 
de frtsforo(V). 1017 
de Iftio-cobalto. 281 
de mangan£s(ll). 332 
dc mangancstVII). 332 
dc mcrcurio(I). 697 
dc metais dc 1ransi;io. 639 
de nitroginio. 1014-1015 
dc rinio, 556 

6xido dc cAlcio (cal ou cal 
viva), 91.822, 1022 
entalpia pudrao dc forma^Ao 
para, 196 

6xido nitroso, 422. 1014 
como gdx de efeito estufa. 21 
decomposiqAo do. 634 
na atmosfera. 813 
Oxidofs) nftrico. 702.1014 
diagrama dc ntveis dc cncrgia 
para, 400 

emixsAcx dc, 691-692 
na atmosfera. 813 
ox idav&n colli dirt* ido dc 
nitrogAnio, 823 
reagrtes de 

com bromo, 634-635 
com cloro, 702 
com gds oxigfnio. 865 
6xidos dc nilrogenio. 639.818. 
820.822-823 
comportamcnto cm alias 
temperaturas, 653 
Oxides mctillicos, 288-290 
basicidade de. 289 
trtnicos, 721 
propriedadcs dos. 290 
rcaijio com ilcidos, 289 
Oxigenio (O). 8.485, 1000. 
1005-1009 

aldiropos do. 297, 304 {Ver 
lambem OzAnkO 
bactlrias aerAbicas c. 831 
como agente oxidantc. 911. 
1005. 1006 

como reagente cm exeexso cm 
icatflct dc cornbustao. 108 
configuru^Ao cletrrtnica 
do. 270 

dioxigfnio, 297 


ckmcntnr, 270 
cm c|u(mica vcrdc. 836 
cncrgia dc dissociaf Ao 
do. 815 

forma^Ao de. 976 
formas molccularcs do, 297 
massa molar do. 97 
metano reagindo com. 86 
molecular. 4.9, 58 
cstrutura de Lewis 
para. 399 

fntodissociagAo do, 815. 
817 

futoionizai'An do, 842 
ligavAn cm. 399-400 
parumagnetismo do. 
399-400 

propriedadcs do. 813 
resides dc combustio 
com, 995 

temperatura e pressao 
critical do, 485 
na atmosfera, 422. 813 
no sanguc, 772 
mimem dc oxida^Ao do. 141 
rtxidosde, 1007-1007 
paramagnclismo do. 399-400 
pcrrtxidox, 1007-1008 
precnchimento do orbital 
2p. 284 

produce do, 1006 
propriedades do. 9, 297, 1006 
realties 

com tctrafluorcto de 
enxofre. 416 
realties dc 
com cdsio, 293 
com hidrogAnio, 173. 

175, 184 

com metnis ukalinos, 
292-293 

com metais, 288 
com metano, 86 
com nfqucl, 288 
com rtxido nftrico. 863 
com potAssio. 293 
com rubfdio, 293 
dissolu^Ao na Agua, 
830-831 

slmbolo dc Lewis para. 316 
soluhilidade do. 575 
supcrrtxidos. 1007-1009 
usosdo, 1006 
OxigAnio molecular. 818 
Oxi-bemoglobina, 1052. 

1053. 1082 

Oximioglobina. 1053 
Ozonio. 58, 197.212. 297-299, 
415, 1006-1007,1107 
concentra^Ao no ar. 121 
decornposivAo do, 700 
desinfeef Ao da Agua com. 
832-834 

cstrutura molecular do. 336 
cslrulurns dc rcssonAncia 
do, 336 

fotodissocia^Ao do. 817 


monitoramento por satllifc 
dc. 818 

na atmosfera. 813,816- 
818. 1007 

no Hcmisfdrio Sul. 24 de 
setembro de 2006, 818 
no smog, 823 
odor dc, 299 

propriedadcs qufmicas do. 

299 

rca^io com cloro. 818-8)9 

P 

Pad riles dc cmissAo, 823 
Paindis sotarcs. 5 
Paincl Inlcrgoscmamcntal sobre 
Mudanyas ClimAticas. 21 
PalAdiodI). 1046 
Pape! elctrAnico (e-paper). 492 
Par de eldtrons ligante. 364, 368 
Pardefons. 586-587 
c propriedadcs coligatisas. 586 
Par nAo ligante, 365. 368-369 
Parafinas, 1096 
Paralelepfpcdos, 510 
Paramagnclismo, 399-400, 

1044,1063 
Paraxileno, 836 
Parcs conjugados Acido-basc, 
710,733-734.735 
Pares dc bases 
complcmcntares.l 122 
Parcs isolados. 365. 730 
Partes por bilhAo (ppb). 571 
Partes por milhAo (ppm). 571. 
813,814 

Partfculas carrrgadas. 

acclerando, 958-959 
Partlculas subatdmicas, 45 
Pascal (Pa), 424. 866n 
Pascal, Blaise, 424 
Pauli. Wolfgang. 246 
Pauling. Linus, 326 
PEAD (polictilcno dc alia 
densidade), 537.538 
PEBD (polictilcno dc baixa 
densidade), 537. 538 
Pedrax nos rins, 782 
Pcntaclorclo dc frtsforo. 697 
Pentafluorcto de frtsforo. 340 
Pcntafluorcto dc iodo, 463 
Pentano, 1091. 1092 
Pentanol. 566 
Penteno, isAmcros dc. 

1098-1099 

Pcntrtxido dc dinitrogenio. 

658.1013 
Pepto-Bismol, 301 
Percloralo dc amAnio. 

1005. 1036 

Pcrclorato dc srtdio. 990 
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IVrcloralo. 1005 
Periodos, 55-56 
Mitt. 517.518 
Peroxidase, 1009 
Peroxide dc hidrogenio, 57. 299, 
1009. 1108 

decomposiblo do. 639 
formula cstrutural. 58 
reaifio com bromo. 637 
Perdxidos. 299. 1007-1009 
Pcrspcctiva 
atomic a, 2-4 
molecular. 4-5 
P1 : _S (espcctroscopia 
fotoektrOnica), 312, 314 
Peso 

atAmico (Ver massas 
aidmicas) 
densidade vs., 20 
molecular (VVr Pesos 
molceularcs) 

Pesos formula (ver massa 
molecular), 92-94 
com pestle pcrccnlual a 
parti r dc, 94 
massa molar c, 96-97 
PITT (politereflalatode ctilcno), 
536. 537.836 

PET (lomografia por cmisxao dc 
pdsitrons), 966 
Fetrdleo, 203, 1096 
crescimemo da popula^So 
global e a dentunda por. 
204 

pH. 715-719. Ver tambim 
Equilfbrio 4cido-basc; 
Equilibria cm meio aquosa 
cakulando a pall I r da 
conslanlc dc acidez, 725- 
726 

calculando a partir dc urn 
aeido poliprdtico, 729-730 
cakulando, cnvolvendo (on 
comum. 761-762 
citculo da consume de 
acidez. 723-724 
curva de titula^ilo. 773 
de icido forte. 720 
de base fonc. 720-721 
de substlncias cornuns, 718 
delerminando, usando cllulas 
de concenlru^Ao, 921-922 
do tamplo, 766-769 
efeitos do sal na Igua do mar, 
736-739,788. 
medindo. 718-719 
solubilidade e. 788-789 
usando a ecjuafSo quadratics 
para calcular, 727-730 

Pilha 

alcalina. 923 

de cllulas a combuslfvd, 926 
PipcU. 18 
Pircno, 1101 
Pircx. 1026 


Piridina, 731. 1078 
Pirimidmas. 1131 
Pinla (ouro dos lotos), 1010 
Pinta dc ferro (ouro dos lolos). 
509. 1010 

Planck. Max. 227-228. 230.231 
Plano nodal, 395. 396 
Plamas celuldsicas, bioctanol 
dc. 204 

Pllstlcos. 534-535 
elastdmero. 53-1-535 
elctrOnkos, 539-540 
plistko tcrmoestlvcl. 534- 
535 

policarbonalo, 536 
reciclagem. 537 
lermopllsticox, 534-535 
lipos de 534-535 
Platio, 42 
Platina. 659 

oxidate cm soluble aquosa. 
115 

Platina(ll), 1050 
Plut6nio(Pu). 252.960 
Plu«)n 10-239.969,973-974 
l\V>s qulnlico*. 541 
pOH. 717-718 
Polaridade 

acidez para .leidos binirios 
e. 740 

liga^io. 326-332 
molecular (liga^So). 373-375 
rca^dcs dc transfcrcncia dc 
pnkons, 709-710 
solubilidade c. 765-567 
Polaridade da ligu^Ao, 326-332. 
373-375 

cktroncgntividndc c. 327-328 
Ptdafi/abilidade, 471-472 
Poll (llcool vinflico). 372 
Poliaceiileno, 542-544 
Poliacriloniirila. 553 
Policarbonalo. 536 
Polickweto de vinila (PVC), 536. 
537.1003 

Policloroprcno, 553 
Polkstcrcs, 535.557 
Polieslircno, 536. 537 
Polielilcno de alia densidade 
(PEAD). 537.538 
Policlileno de baixa densidade 
(PF.BD), 537.538 
Policlileno. 72. 534.535.536 
de alia densidade, 537,538 
de baixa densidade, 537, 538 
esirumra do, 537-538 
produs'io anual do. 535 
propriedadex do. 537-538 
Polifosfalo. 541 
Po'imcn/aijio. 533 
por adifiVo. 536 
por condensable, 536-536 
PoKmcnds), 506, 508, 533-540 
biopoUmcros, 1111 


comcrcialmcnlc imponanlc. 
536 

condulorcs, 542 
copolimeros, 536 
eristalinidade, 538 
de adiblo. 536 
de condensablo, 536 
clastomdrico, 534-535.892 
cstruiura c propricdadcs 
fisicas de. 537-540 
ligas'io cruzada de. 538-539 
produ/indo, 535-537 
tipos dc 534-535 
Pollmero condutor. 542 
Pollmeros de udi^lo, 536 
Polfmcros de condensable, 536. 
553 

Polinuclcotfdco. 1121 
Polipcpcidcos, 1113-1114 
Folipropileno isoidlico. 556 
Potipropilcno sindimilico. 556 
Polipropileno, 536.537, 557 
POlisxacarfdeos, 1118 
Politereflalato de iiileno (PET). 
536. 537.836 

IMIilctrafluoroelilcno (Teflon), 
836. 1003 

Poliureiano. 536, 848 
PoWnio (Po). 47.297. 1009 
PblAnio-218.979 
Poluc nlcs 
ambientais. 829 
almosfdricos, 820 
CFCs. 622, 818.826 
didxido de cnxofre. 820 
gases. 812, 820 

hidrocarbonctos nlo 
queimados como, 823 
hidrocarbonclos. 820,823 
na atmosfera urbanu. 820 
dxidos dc nilroginio, 823. 
820.822-823 
Polui^io 

anil ise cm tempo real para a 
prevenijao de, 835 
da Igua. 1019 
do ar, 639 
smog, 822-823 
Potuiblo do ar. 639 
na Cidade do Mexico. 842 
Pome salina, 902-904. 919.926 
Porno crllico, 488.488 
Porno de congelamenio, 487, 
488 

Ponto dc cbuliblo normal. 487. 
854-855 

Porno dc equivalence da 
thulablo, 153. 773.774.776- 
777.779-781 
pH e. 776-778 
Ponto de fuslo normal, 488 
Ponlo final da liliilai.'.'lo. 778 
Ponto iriplo, 488 
Ponto(s) de chulifAo 


ilc gases nobres. 471 
dc haloglnios, 471 
formas intermolceu lares c. 470 
normal. 487, 854 
do benzeno, 874 
do elanot, 857 
do tetraclorcto de carbooo 
Ifquido, 875 
peso molecular c, 472 
prcxxlo de vapor c. 487 
Pontos da rede crislalina. 509 
padrlo de icpelibSo c. 511 
vetores dc rede e. 509 
Pontos ilc fuslo. 487.488 
de benzeno, lolucno, e fenol, 
528 

de compostos inicrmcillicos, 
519 

de diamante, 529 
de estanlto, 517 
dc halogcnctos de metais 
alcalinos. 524 
de metais. 522,524.529 
de metal dc Wood. 517 
dc polfmcros, 508. 538 
de solda de cncanndor. 517 
dc sdlidos dc rede 
covalcntc. 529 
de sdlidus molceularcs. 

508.528 

de sdlidos. 508.528. 529 
formas inlennolccu lares e. 470 
normais. 488 

Pontos qulnlicos, 121.540-541 
Populate, crcseimento global 
da. 204 

POreenUgem de mass*. 571-572 
Porfirinax, 1052 
PtVsitron, 952 

PMluio(K). 8.54. 222.250 
configurable clclrftnica 
condensadu do, 250 
na agua do mar. 828 
oxidaflo em soluble aquosa, 
144 

propricdadcs do. 292t 
reaflo com o oxiginki. 293 
Pot4ssio-40.980-981 
PMcnciuis de scmicdlula. 905- 
911 

Potenciais padrlo de reduflo 
(mcia-cdlula), 906-911 
l\)<cncial da cdlula (Etci). 905- 
914 

fora das condole* padrlo. 
917-922 

PcKencial de oxidablo. 947 
Potencial padrlo dc cdlula. 906 
ppb (paries por bilhlo). 571 
ppm (partes por milhlo), 571. 
813. 814 

Praxcodfmio(Pr). 252 
Praia (Ag). H. 54, 57,323 
como agentc redutor, 914 
corrosioda, 139-140 
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cm luinocvculu. $42 
estcrlma. 558 
ligasde. 517,517,320 
oxida^Jo s!j. 141-145 
rca^Jo com cobrc, 144-145 
relates molares da. 97 
Praia estcrlina, 517, 558 
PrJtica. a importJncia da. 31 
Precipila^Jo, 129-133 
dc compostos iAnicos, 782 
diretrizes dc solubilisiade 
para. 130-131 
dc (on*. 793-796 
cquas;Acs iAnicas, 131-132 
rca^Acs dc troca (nictate sc). 
130-131 

seletiva, 794-796’ 
seletiva dc Ions, 794-796 
Precipitado, 129 
Precisao. 22 
Prefixo 
“alto" 16 
“bi”. 67 
"ccnli”. 16 
"deca" 69 
“deci". 16 
"dr. Mi 
“cka”. 306 
"feme", 16 
“giga". 16 
-hepta". 69 
"hexa", 69 
“hipo‘\ 65,66,68 
"iso" 1092 
"mega”, 16 
"mcla". 1102 
"micro" 16 
“mili" 16 
"mono”, 6*7 
"nano”, 16 
"nco", 1092 
"nona" 69 
"octa", 69 
"orto", 1102 
"para”. 1102 
“pcnia”, 69 
“per". 65.66.69 
"peta", 16 
"pico", 16 
"quilo”, 16 
"lera". 16 
“ictra". 69 
"in”, 69 
"zepto", 16 

compostos bin Jrios, 69 
gregos, 69, 1056 
gregos, 69, 1056 
sistema mdtrico, 16 
Prrf-polariza^ilo de RMN. 247 
PressJo. 179. 183.423-426 
atmosfdrica, 180.183. 196. 
212,423-426 

coniporlamcnto do gJs ideal 
wr. coniporlamcnto do git 
real c. 447-449 
constants dc cquillbrio cm 
termos dc, 668-669 


critic*. 484-485 
definifJo, 423 
diasldlica. 426 
cquilfbrios c, 684-686 
formas inlcrmolccularcs c. 

469-470 
gasosa. 423-426 
osmAtka, 576, 581-582. 

584-585 
padrSo. 866n 
partial. 436-435 
fra^Acs molares c. 438-439 
princlpio dc l.c ChJtclicr 
c. 683 

processor espontJneos c, 854 
sangulnca, 426 
solubilidadc c, 568-570 
vapor, 485-488 
variafdes de temperature 
na. 433 

Pressao atmosfdrica, 179. 180. 
196.212.423-426 
padrito, 424 

PressJo dc vapor, 485-486 
ciktilo da. 576-578 
defini^lo. 576 

cxplicagSo do nfvel molecular 
da. 486 

porno dc ebulif Jo c. 487 
redu<3o, 576-578 
volatilidadc, lemperatura e. 
486-487 

PressJo osmAtica, 576.581-582. 
584-586 
catculando, 583 
massa molar a partir da. 
584-586 

PrcssAcs pore inis. 436-438 
de finis; lo. 436 
fre^'iVs molares e. 438-439 
varias;Acx dc pressJo c 
volume c, 686 

Presen^io de acidcnies, qufmica 
incrcntcmcntc mais segura 
pare. 835 

Priestley, Joseph, 1005 
Pnmeire energia dc ioniza(Jo. 
282 

dc mclais alcalino-tcrrosos. 
296 297 

dc mclais v.i. nio metais. 288 
tendAncias pcriAdicas na. 
283-285 

Pnmeira lei da tcrmodininuca. 
174-179 

calor e trahalho relacionados 
com mudan^as intemas de 
energia, 176-177 
energia interna. 175-176 
expressjo alglbrica da. 176 
funs'Oes dc cslado. 178-179 
processor cndotlrmico* c 
cxollrmicos, 177-178 
Princlpio da inccrtCH, 235-236 
medida e, 235-236 


Princlpio dc exclusjo de Pauli. 
246-247 

Princlpio de lx ChJlclicr. 682- 
693.761 

controle da emi&sJo dc 6xido 
nftrico c. 691-692 
efeitos cutulflicos, 690-693 
varia^Jo na conccntra^ao 
dc reagentes ou produtos. 
680-681 

variables de temperature. 
687-690 

variables dc volume c 
pressJo, 681-683 
Probabilidade, cntropia c. 859 
Processo 

da cal sodada. 844 
dc Claus, 121 
deOstwald. 1014 
triplo alfa, 976 
endotdrmicos. 177. 182/. 561- 
563. 687, 688 
isotsfrmico. 855 
Hall-HAroult. 932-933 
Irrevcrslsel, 855-857 
efeitos da tern petal uta tobrr. 
667,682 

htdrogiJnio c, 999 
nitrogfnioc, 1011 
para a slnicsc dc amAnia a 
partir do nilrogAnio e do 
hidrogenio. 870 
var ia<Acs dc energia lix re 
no. 877 

Processor espontJneos, 186. 
852-856 
critdrio de. 854 
definis;Jo, 852 

energia livre c. 869-871.872 
expansile) dc uni gJs cm 
dirc(Ao no vJcuo sumo. 
854 

forma^Jo de solus;Jo e. 560- 
561.562 

idcntificando, 854-854 
pressao c. 854 

processes cxollrmicos c. 562 
realises dc oxirrcdu 9 io. 903. 
913-914 

rcvcrslvcis ou irreversisets. 
854-856 

lemperatura c. 854 
Processor cxotlrmicos. 177. 

182.687.688 

espontancidadc c, 562-563 
formas; Jo dc uma soluf Jo c. 
562-563 
Produtos. 86 

calcutando a quantidadc dc. 
106-107 

a partir do reagente limitante, 
109-110 
cstados dc. 88 
qulmicos domlsticos. 6 
variable dc ctualpia c cstado 
dc. 184-185. 192-195. 196. 
198-199 


variants* na conccntre^Jo sic. 
683-684 

Programa Americano dc 
Pesquisa cm Mudan^as 
ClimJticas Globais. 21 
Projeto dc usina nuclear. 973 
Projeto do rcator refrigerado a 
gJs, 973 

Projeto Manhattan. 971 
Prolina. 1112 

Propano, 70. 71.422.460.485. 
1090, 1091 

combust Jo do. 92. 198- 
200.872 

diagruma dc enlalpia pare a 
combust Jo do. 198 
cm gJs natural. 203 
cntalpiu padrJo dc format Jo 
para, 196 

csquclcto carbono-caibono 
dc. 1088 
cstados do. 470 
propricdadcs do, 473 
rotas; Jo cm torno dc ligaeocs 
simples dc carbono- 
curhonodo. 1091 
tcm|>cratuta c pressJo crltscas 
do. 485 

Propanol, 566. 886 
Propanona (acetona). 161,1104, 
1106. 1106 

Propeno (propileno). 6.4|0. 
1096. 1097 

Propileno, 6,410. 1097 
Propino, 373 

Propionalo dc mctila. 1108 
Propionate dc sskIio. 1108 
Propofol. 21 
Propor^Acs 

constantes, lei das (lei dc 
Proust), 10.42 
definidas, lei das (lei da 
composigao constantcl, 10 
multiplas. lei das. 43 
Propricdadcs, 4 

icido-basc dc substancias 
orgJnicas, 1088-1089 
elctroUticiis. dc solu^Jo 
aquosa. 126 
extensivas, II 
flsicas. 11.42 
intensivas, 11 
quantitativas, 14 
qufmicas. 11,42 
Propriedades toligalivas dc 
soli»(Aes, 576-589 
de solus;Acs dc elctrAlitos, 
585-586 

determinavilo da massa molar 
a partir das. 584-585 
elevaf Jo do ponlo sic 
cbulivJsi, 578-579 
osmose, 581-584 
redu^Jo dc pressJo dc vapor. 
576-578 
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rcduto do ponlo ilc 
congclamcnto, 579-581 
Propnedadc* pcribdicas dos 
clemcntos, 270-314 
afinidadcs clctronieas. 
286-287 

itomos e fons, tamanhos dos. 
276-281. 

carja nuclear cfctiva (Z^). 
273-276. 274 

cnergia dc ioni/iwjllo, 282-286 
configurates clctronieas 
dc fons c. 285-286 
trndbncias pcribdicas na 
pcimeira. 283-285 
halogb nios (grupo 7A), 
299-300 

gases nobres (grupo 8A). 
300-302 

grupo do oxigSnio (grupo 
6A). 297-299 
hidrogenio, 296-297 
rnetais. 288-290 
mctaloidcs. 291 
nio metais. 290-291 
raios atbinicos, 278-279 
trndbncias pcribdicas dos, 
278-279 

raios ibnicos, 279-281 
tcndincias dc grupo para 
metais alivos, 292-297 
metais alcalinos (grupo 
1A). 292-296 
metais alcalino-terrosos 
(grupo 2A). 296 
tcndcncias dc grupo para nio 
metais. 296-302 
sana^io cm succsxivux. 
282-283 

ProtefSo c utbdica. 928 
Protc(iuts), 201. 533. 553, 
1111-1116 

aminodcidos, 1111-1113 
cadcia lateral dos, 1114 
comportamento anfblero 
dos. 742-743 
cono enzimas. 639 
composite e valor do 
combustfvcl das. 201 

definite- lilt 

e polipcptfdcos, 1113-1114 
cstrutura das, 1114-1116 
cstrutura de DNA c sfntese 
de. 1121-1122 
fibrosas, 1115 
globu lares, 1052, 1115 
grupo de carbono cm. 62 
metabolismo das, 201 
PnStio. 996 

Prutocolo de Montreal sobre 
Substincias que Dcstrocm a 
Camada de O/Onio, 819 
Prbton(s). 48.49. 50.950.951 
massado, 50 
ra/io entre nCulruns c 
protons. 954-955 


Proust. Joseph Louis. Ml 
Proscta graduadu, 19 
Punficat'So dc Agua, 831-834 
dcssalinizat°- 831-835 
tratamemo municipal. 831- 
834 

Purinas. 1131 
Putrescina, 735 

PVC (policlorcto dc vinila). 536. 
537.1003 

0 

Qualidade da igua, 830-834 
alividadcs hu maims e, 830- 
834 

dessalini/a^io, 831-832 
fraluramcnto hidrSuhco c. 

833 

oxigenio dissolvido e. 830- 
831 

tratamento municipal e. 832- 

834 

Quantidade de carga elblriea da 
clctrblisc e. 932 
unidade SI para, 46n 
Quantidadcs 

estcquiomctricamcnte 
cquivalcntcs. 104 
Quantum, 228 
Quaruo. 509.529,548, 1025. 
1026 

Queima avan^ada, 976 
Qucrosenc. 1096 
Quilograma (kg), 15, 17 
Quitojoules (kJ), 172 
Quikmalt-hora (kWh). 915 
Qu(mica 
definite, 2 
deverilivu. 992 
esludo da. 2-6 
ra/bes para, 5-6 
ioddstria qu(mica c. 6 
pcrspcctiva atbmica e 
molecular da, 2-6 
Qufmica biolbgiea. Vrr 
Bioqulmica. 

Qufmica de coordcnu^ao. 1040 
Qufmica nuclear, 948-991 
dccaimcnto radioaliso. 

950 952 

tipos de. 950-952 
selocidades dc. 959-964 
definite, 948 

efeitos biolbgicos das 
radishes, 973.975.977 
dosagem e, 977-978 
radbnio. 979 

tcrapcutica. 959.966,980 
tratamemo do cinccr 
com, 980 
fissio. 969-974 
rcatorcs quo utili/am a. 
971-973 

resfduos de, 973-974 


fusio, 969,974-975 
ndmeros miigicos c padrbes 
de estabilidade nuclcarrs, 
955-956 

radioatividadc, 948-952 
detect" dc, 964-965 
razao entre neutron e proton. 

954- 956 

series radioativas (series dc 
desintegrato nuclear), 

955- 956 

transmuta^bes nuelcarcs. 
958-960 

tratamento do clnccr com. 
959,98t) 

varia(dcs dc energia etn 
reafbes nuelcarcs, 967-969 
cncrgia dc ligafio nuclear. 
968-969 

Quimica organ ica, 70 
caracterislicas genii s de 
molbculas orgSnicas. 
1088-1089 

compostos com o grupo 
carbonila 

icidos carboxflicos. 
1106-1108 

aldefdos c cclonas, 1106- 
1106, 1130 

amina c amidos, 1109 
dsteres. 1106-1108 
grupos funcionais, 1089. 
1103-1109 

Acidos carboxflicos e 
bslercs. 1106-1108 
llcoois. 1103-1106 
aldcfdos c cclonas, 
1106-1106 

amina c amidos, 1109 
dtcres, 1106 

hidrocarbonctos, 70-72, 1090- 
1096 

alccnos. 1097-1099 
alcinos, 1099-1100 
aromilicos, 1090, 1101 
de cadeia linear, 1091 
de cadcia ramificada. 1091 
saturados (alcanos), 71-72. 
1090, 1091-1095 
quiralidadc cm. 1108 
Qufmica verde, 834-838 
economia dc itomos, 834, 

838 

prinefpios da, 834-835 
reagentes e proccssos mais 
verdes, 836-838 
solventes supcrcrilicos, 836 
Qufmicos, 5-6 
Quimiolumincscfncia, 623 
Quinine. 735. 1132 
Quiral. 1060-1061 
Quiralidadc 

cmaminoScidns, 1112 
cm Qufmica orginicn, 1110 
nos sistemas vivos, 1111-1112 


Quocientc dc rea^io (Q), 678- 
679,793 

R 

rad (dose dc radiate 
absorvida). 977 

Radia^ae alfa (a). 47.949.951. 
977.978 

Radia s -4o beta. 47-48.951.975. 
977 

Radios'io corpo negro, 227 

Radias’io dc fuiido, 978 
Radias'Ho do inicroondas. 

225. 269 

Radian io clctromagnbtica, 224. 
Vtr tamMm [inergia radiantc. 
compri mento dc onda c 
frcquencia da, 225 
luz visfvcl, 225 

unidadcs dc comprimento dc 

onda comuns para. 226 
Radia^io gama (<r), 46-47.952. 
975.977 
tcrapbutica, 980 
Radia^Se ionizumc, 975 
Radlai;So monocromitica. 230 
Radias'So nio ioiiizaiitc, 975 
Raduu;So policromStica, 230 
Radiate. 191 

alfa (a), 47-48, 949.951.952. 
975.976.977 

beta (/3). 47-48.951.975.977 
dc fundo. 978 
de micro-ondas, 225. 269 
efeitos biolbgicos da. 973,975 
dosagem c, 977-978 
radbnio, 979 
tcrapbuticn. 966.980 
gama (y>.47-48,952.975. 

977,980 
kmizante, 975 
monocromStica, 230 
nio ionizanle. 975 
policromitica, 230 
Radicals tivres, 977 
Radical hidroxila, 846. 977, 988 
Ridio (Ra). 47 
configurate clctrbn ica do, 
252 

Ridio 226.951,986 
Radioatividadc, 47-48.950-954 
detect So dc, 964-965 
Radioisdtopos, 949,980 
Radiomarcadorcs, 965-966 
apUca<jocs mbdicas dos. 966 
Radionuclfdeos. 949 
Radbnio (Rn), 252, 300.601, 
979, 1000 

propricdadcs do, 300 
radioatividadc do, 300 
Raslbnio-222.979 
Raio atbmico, 276 
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comprlmcntos dc ligasao c. 
277. 27H 

ligas'Ao (covalentc). 276 
nJo ligantcs (van ilcr Waalx). 
276 

prcvisio dos tamanhos 
relativos de, 278-279 
tendencias pcriAdicas do. 

277/ 278-280 
Raio atAmico ligantc (raio 
covalentc). 276 
Raio covulcnlc (raio atAmico 
liganlc), 276 
Raio mclilico, .107 
Raio. Ver Raio atAmico; Rato 
iAnico. 

Raios alAmicos nAo tiganlcs. 

276 

Raios catAdicos, elctrons e. 
45-47 

Raios iAnicos, 279-282 
cm uma sAric 
isoelelrAnica. 281 
prcvcndo lamanhos relatives 
de raios alAmicos c. 279 
tcndAnciax pcriAdicas do. 
279-282 

Raios X. 225. 229 
Rario cut re neutron e prAton. 
954-956 

RBF. (efrciAncia biolAgvca 
relativa). 977 
RDX 

(cieknrimctilcnotrinitramma), 

357 

Reas'Acs). 12, 86 
Jcido-baxc, 133-139 (Ver 
InmWm llquillbriox Jctdo- 
basc). 

com formas’So dc gAx. 139 
cletrdlitos, 136 
reasAcs dc neutral ir-asio e 
sais, 136-138 
agua. 124 
anaerAbia, 204 
bimolecular. 629 
calordas. 184-186 
carhnnilasAo. 890. 1107 
click. 838 

de combi nas Jo, 90-91 
combuxt.lo, 86.92 
com oxigfnio, 995 
cquas'Acs balanccudas 
de. 92 

condcnsa^Io, 1019, 1106 
com illcool. 1107 
clique. 838 

da termita, 178.214-215. 

986-987 
dc adi^ao 

de alccnos e atcinos. 1101 
mecunismodc. 1101 
dc Uacyer-Villigcr, 844 
de condcnxaglta, 1019. 1106 
de dccompoxisAo, 89-91 


de descarttonilas'lo. 887 
de deslocamcnlo. 142 
de desproporcionamento. 943. 
1008 

de Fricdcl-Crafts. 1103 
de metdievc, 131-132 
de troca dc ligantes. 1084 
dc ak'anos. 1095 
dc ordent zero, 621 
dc oxidasao. 92 
dc primeira ordem, 614.617- 

619.622 

dc segunda ordem. 619- 

621.623 

dc substituis'Ao. 1102-1103 
dc transfcrlncia dc prAtons, 
709-710 

descarboailasJo, 887 
deslocamcnlo, 142 
dcsproporcionamcmo. 1015 
Rear;Acs dc troca (metitese), 
131-132 

clcmcntarcs, 629,631-632 
cm cadcin. 969 
cm fxsc gasosa. 710 
cndotdrinicns, 178. 182. 189 
cntalpias dc, 184-186, 
342-344 

entre urn Jcido c nfqucl. 
563-564 

cnvolvcndo nAo rnclais. 
995-996 

esponrancidade das (Wr 
Proccssos cspontancos). 
cxotdrmicas. 178. 182. 

184.189 

formas'Jo dc solufio c. 562- 
563 

l-ricdcl-Crafls. 1103 
mccanixmos etc (Mr r 
Mccanistnot dc rca(io). 
mccanixmos, 606 
mcia-vida dc. 545-623 
nio espontJncas. 876.879 
nucleates {Ver Qufmica 
nuclear) 

prevendo a dircsJo das. 
678-679 

quimiolumincsccntc, 623 
redox {Ver Rcas'Aes de 
oxirredusAo (redox)), 
tcnik'nciux pcriAdicas c. 

995-996 
termitu, 178, 214 
tcrmolccularcs. 629 
tcrmonuclcarcs. 974 
troca doligame, 4083 
unimolcculares, 629 
varias&es de entropia em, 
867-869 

sclocidadcsde (Mrr 
Vclocidadcs dc realties) 
volumes dc gAx cm. 435-436 
Rcas'Aes Acido-basc, 133-139. 
Mrr tamb/m Equilfbnox 
Acido-basc. 

com formas Ao dc gds. 138 


ck’trAliton, 136 
fasc gasosa. 709 
rcas'Acx de ncutrali/asAo e 
sais. 136-138 
Rcas'Aes dc adisJo 

em alccnos c alcinos. 1099- 
1100 

mecanismo de, 1100-1101 
RcafAcs dc combustAo. 82. 

89,91 

com o oxigenio, 995 
cquasAes balanccadas para. 92 
oxigjnio conm reagente em 
cxcessocm, 108 
Rcas'Aes dc ncutraliza^Ao. 

136 139 

com formas Jo dc gAs. 139 
cscrcvcndo cquasAes 
qufnticaspara. 137-138 
usando relates de massa 
em. 153 

Rea?Acs dc oxirredusAo (redox). 
139-145, 896-903 
hatanccamlo, 897-903 
corrosjo. 927-928 
do ferro, 927-928 
dc nitrogOnio, 641 
definis'Jo, 129 
desproporcionamento, 

944, 1015 

determinando a ocorrencia 
de. 145 

em hatcrias, 922 
em oflulas voltaicas, 903-906 
cdlulas dc cooccntrafio. 

919-922 

fem cm, 906-913 
cm soluf Jo bAxica, 901-903 
energia livre e. 916-916 
cquas'Acx iAnicas 
simplificndas c 
molccularcs para. 141 
expootanc idade das. 903. 
913-914 

mdtodo da semirreas-ao. 
897-901 

movimemo de cldlrons cm. 

897.899,900,904-906 
numeros dc oxidasAo (cstados 
dc oxida^Ao). 140-142 
oxidasAo dc metais pot icidos 
c sais, 142-141 

series de alividadc e. 141-145 
Rcas'Aes dc primeira ordem. 614, 
617-619.622 
mcia-vida dc. 621-623 
Rca<;Acs clcmcntarcs. 629 
lcis de velocidadc para, 

631-632 

ReasAcx em cadcia. 970 
Rcatjocs cm mcio aquosas. Ver 
tamMm Solus Ao< Acs) 
de funs, 793-795 
extequiometrin 

com formas'Ao dc gis. 138 
elctrAlilox, 135 


rcas'Acx de ncutralizasioc 
sais. 136-138 
reusAex. Acidus, base c. 
133-139 

molaridade. Vtr coocemrasJo 
em quant idade de mat Aria. 
569.573-574.575 
oxirredusAo. 139-146 
dcfinifio. 139 
equa(Acs Hquidas iAnicas 
e cquasAes molccularcs 
c. 143 

mimeros dc oxidasAo 
(cstudos dc oxida(Ao), 
141-142 

oxidasAo dc metais por 
Acidoscsais. 142-143 
sdries dc alividadc c. 
143-146 

prccipitasAo, 129-133 
cquasAes iAnicas, 132-133 
rcas'Acx dc troca 
(metal cxc). 131 
regrax dc solubilidadc para 
cotnpoxtos iAnicox. 130-131 
ReasAcx riAo cs|H>ntineax. 878 
ReasAcx nuclcarex. Ver 
Qufmica nuclear 
ReasAcx qufmicux. Ver 
Reas Ao( Acs) 

Rcas'Acx redox, 896-903. 
Vertambim Reas'ocsdc 
oxirredusAo (redox). 

Rcas'Acx tcrmolccularex, 629 
ReasAcx tcrmonucleares, 
974-975 

ReasAcx unimolcculares. 629 
Reagentcx, 86 

calculando a quant idade dos, 
106-107 
cotalfticos, 835 
cstado ffsico dos. 606 
cstados dos, 88 
execs so, 108 

favorAveis ao mcio ambieme. 
836-838 

limitantcx, 107-112 
mais vcrdcs. 836-838 
rendimentos tcAricos. 110-III 
variasJo dc cntalpia c cstado 
dos. 184-185. 192-195. 196. 
198-199 

variasJo na conccmrasAo dos, 
683-684 

Rcagcntcs cm cxccsso 
(rcagcntcs). 108 
Rcagcntcs limitames 
(rcagcntcs), 108-112 
rendimentos tcAricos. 110-111 
Rcatividadc. padrAcs de. 89-92 
rcas'Acx dc combinasAo c dc 
decomposIs'Ao, 89-91 
rcas'Acx de combuvlio. 92 
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Rotor 

dc alts temper,mini 
refrigcrado a gds, 973 
Rcator rcfrigcnulo a gds. 972 
rcgcncrador ripido, 974 
dc igua Icvc. 972 
nucleates, 972-973 
Rcator dc agua 
fervente, 973 
pcsada. 972 
prcssurizada, 973 
Recife* dc coral. 760 
Rcdc crisulma ctlbica. 511 
dc corpo centrado, 511, 514 
hexagonal, 509-510 
quadrada. 509 
retangular, 509-510 
Rede cnstalina tetragonal, 555 
de corpo centrado,555 
dc face ccntrada, 555 
triclinica. 510 
Rede ctibica 

de face ccntrada, 511,513, 

525 

primitiva, 511, 514,525 
Rede monoclfnica. 510 
Rede ohllqua. 509-510 
Rede orlorrAmbica, 510 
Rede prunitiva, 510 
Rede romboddrica, 510 
Rcduqio do ponto dc fusio, 
579-581 

aplicafAes da, 580 
tilc-alo dc, 580-581 
diagrama dc fasc que ilustra 
a. 579 

rtULvea molar da. 584 
Rcduqlo. Vrr Rcay-Acs dc 
oxtrreduy-io (redox). 

RcfcfcAex pronta* para 
consume, 219 
Reft no. 1096 
Reforma. 1096 
Rrfrigerante, 890 
dtdxido dc carbono convo. 
1021-1022 
primlrio, 972.973 
sccundirio, 973 
Regrttfs) 

de Mund. 248-250 
dc Slater. 276. 305-306.309. 
314 

de Trouton. 890 
Regra do octclo, 316-319 
cxccqAcs 4.338-341 
Reinitzer. Frederick, 490 
Remo macrosctipico. 5 
Reino submicrosctipico. 5 
Rclaqio 

pressio-volume. 526-527 
quantidade-volume. 428-429 
Rclativixtic Heavy Ion Collider 
(RHIC). 959 

rem (equivalcnte roentgen por 
scr vivo). 978 
Rcmsen. Ira, 12 


Rcndimcnto 

pcrcentual, 110-111 
real. 110-111 
teArico. 110-111 
ReprtsentaqAex de superficies 
limites. 242,243.244.245 
Repxitsio eldlron-eldtron. 274. 

279.284.287 
Resfriamcnto. 482-486 
equilibrios c. 686 
supcr-rcxfriamcnlo. 486-484 
Rexfduox 

nutlearex, 974-974 
que requerem oxigf nio, 831 
Ressoninciu mugndlieu nuclear 
(RMN). 247 
prcpolarizado. 247 
spin nuclear c. 247 
Retinal. 389 
Retroligaqao d-n. 417 
Revcstimento, dc ctilulas 
unitiriax. 510 
Revolus'ao Industrial, 825 
RHIC (Relativistic Heavy Ion 
Collider). 959 
Hibonuclcuvc A, 1133 
Ribosc, 1121 

RMN (revsonincia mugnltica 
nuclear). 247 

mu. 439-441.442, 443-444 
RNA (4cido ribonucleico), 1119 
Rods de cores, 1062 
Rodopsina. 389-390 
Rolaids. 139 

Roosevelt. Franklin D., 972 
Roth. Bruce. 360 
Rotulagcni nutrieional, 201. 216 
Rtilulos dc ultmcMos, 201 
Rowland. K Sherwood. 818 
Royal Institution of Great 
Britain's Faraday Museum, 
541 

Rubtdio (Rb). 250 
Rubidio. 293 
propricdadcs do, 292 
rctujio com o oxiginio, 293 
Rubidio-87.975 
Rutherford. Kmcst. 47-49. 273. 
957 

Rut do. 551.552 

S 

Sahio. 708. 1089. 1108 
Sabor. 706. 708 
Sacarina, 754 
Sacarose. 1147-1148 
condutividadc da solu(ao de. 
126. 127 

dcxidratai^o dc, 1011 
cntalpia padrilo dc format; &o 
do, 196 

fator de van't Hoff para, 580 
propricdadcs da, 528 


rcayio com (icido sulftlrico, 

1011 

rcafAcs cm soluf Acs dc ictdo 
dilufdo, 652 
SAE (Soeicdade dos 

Engenheiros Automotivos dos 
Eslados Unidos). 480 
Sal(is). Vrr lambsfm Acido 
clorcto dc sAdio, 735. 
dedorato, 1005 
de Epsom. 117 
hipuclorito, 1005 
dc mesa. Vrr Clorcto dc vtidio 
de Reincckc, 1063 
Sal HMlado. 1003 
cloralo, 1005 
dcfiniqio, 136 
densidadc dos, 19 
dixsolLiqio dc, 863 
elcutilise dc sais 
fundidos, 928 
hipoclorilo. 1005 
massa molecular dc. 96-97 
nomcando. 1055 
oxidafio de niclaiv por. 
142-143 

realties dc nculndizaglU) e, 
136-137 

relaylo solubilidadc-pli 
cm. 789 

Salinidade. da igua do mar. 828 
Saltire, 1011 
do Chile. 1012 
Sangue 

como xolutjio lamp3o. 

764.772 

complcxos dc tons mctiticos 
no. 1082 

eseala de pH do. 716 
Saponificaq&o, 1108 
Schrodingcr. Erwin. 236, 
238-237 

Scqio "Visunlizando 
conceilos”, 32 

Seqio "O que veremos neste 
capftulo”, 32 
Segunda cnergia dc 
toniza*;.’io,282 

Segunda lei da tcrmodinlmica. 
857-858 

Segunda ontem global. 614 
Scgundo (x ou seg), 15 
Scfcnio(Se), 1009-1010 
configuraf5o cletrtinica 
do. 254 

propricdadcs dc, 297 
“Semelhante dissolve 
scmclhanlc", 567,592 
Scmicorvdutorcs. 291, 312.506. 
530-533 

compostos. 312, 530-532 
de silfcio, 291. 312 
diodos cmixsorcs de luz, 506. 

533-534.553 
do lipo n, 533-535 


do lipo p, 533-535 
dopagem dc. 533-533 
etcmenlares, 530-532 
efctricos, 291 
cm nanocscuta, 540-541 
cslrutura de banda, 530 
exemplos dc, 530 
idcntificando tipos dc. 533 
silfcio cm. 1023 
tipon. 533-534 
tipo/i, 533-533 
Silfcio efcmcntar. 291 
Scmicondutores cltitricos, 291 
Scmimetais, 542 
Semirrca^Jo, 897-898.926 
Semirrcacqio com 
permanganato, 898 
ScparaqJo, dc tons, 793-796 
Sequencia dc protefna. 1131 
Stirie 

dc atividadcs. 143-145.914 
dc dcxintcgraqllo nuclear. 955 
dc l.yman. 263 
espcctruqufmica. 1065 
isoclctrAniens dc tons, 280- 
281 

Paschcn. 265 
radioalivas (stiries 
dc dcsintcgra(Ho 
nuclcarcs), 955 
Serina. 1112. 1113 
Seringas. 18-19 
Serotonina. 121 

serpentina dc nmianto. 1025 
Seven Up. 296 
SFft. 340 

SHE (cletrodo padrilo de 
htdrogenio), 906-907 
Sidcrita. 1023 
Sidcrtiforo. 1054-1055 
Silica, rcaqSo com icido 
fluoridrico, 1004 
Silicatos. 1024-1026 
destidio. 117 

Siliccto dc mangnnf x, 1036 
Silfcio “novc noves*'. 533 
Silfcio (Si). 8, 282.291.520. 
530.533-533.548.552. 1023 
dopagem do. 533-533 
efcmcntar. 291/ 
ocorrfncia e prepara^io do. 
1023-1024 

pares dc cldtrons n3o ligantes 
no. 520 

propricdadcs clctronicas 
do. 530 

scmicondutor, 291 
sfmbsilo dc Lewis para. 316 
supcrffcic. 45 
Silicones. 1026 
Simbolo(s) 
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dc clAtrona por pontos dc 
Lew in. WrSfmbolo* dc 
Lewis 

de Uwis. 316-317 
de rcciclagcm, 537 
qufmicos, 8 
sigma (tr). 199 
Sincrotron, 957 
Sindrome manfuco- 
depressiva, 296 
SiOj. 1025. 1026 
Sistcma(s) 
abcrto. 173 
fcehado. 173, 834 
isolado, 173 
mAiricu, 14 
tampAo dc Acido 
carbdnico, 788 
tampao de Acido carbdnico- 
bicarbonato, 772 
bioldgicos, compostos de 
fdsforo, 1018. VertambSm 
Biuqufmica: Sislemas 
vivos. 

Sistemat vivos. Ver lumhSm 
Bioqulmica 
fcrrocm, 1054-1055 
metais e quelatos cm. 
1052-1055 

quiralidadc cin, 1112-1113 
radiaqAo cm. 975-982 
Site “Ozone Hole Walch". 818 
SiUo ativo, 636 
Slater. John, 276 
Smalley, Richard. 542 
Smog. 639.822-823 
definiqio, 822 
fotoqulmico. 639. 822-823 
ingrcdicnlcs principals do, 
823 

reduv'Ao ou elimina(5o do, 
823 

SobrcposiijAo. orbital. 375-377 
Socicdadc humana. entropia 
e.867 

Sociedades dos Hngcnhciros 
Automotivos dos Eslados 
Unidos (SAL). 480 
Soda cAuslica 

mulas'io de Acido acAtico 
com. 776-778 

litula^Ao de Acido clorldrico 
com, 773-775, 776 
Sddio (Na). 8, 54.509.514. 
520.550 

carga nuclear efeliva do. 274 
conftgurafAo cletrdnica 
condensada do. 274 
configura(Ao clctron lea 
do. 248 

estrutura ctlbica do. 525 
Ions. 60 

na igua do mar, 828 
oxidaqAo cm aoluqlo 
aquosa. 144 


primeira cncrgia dc ioniza^io 
para, 282 

propriedades do, 292 
resides do 
com cloro, 319 
com oxigAnio, 293 
segunda cncrgia de k>niza(io 
para, 282 

sfmbolo dc Lewis para, 316 
valorcs succssivos dc cncrgias 
dc ioniza^Bo para. 282 
Sddio-24. 966 

Sol. como fonte dc cncrgia. 948 
Solda do canati/ador, 517 
Soldagem. 1006 
Soldas, encanador. 517 
Sdlido<s). 7 
amorfos. 509 

classifica(des dos, 506-508 
compare; io molecular entre 
liquidos c. 468-470 
conccntraqao dos. 674 
cristalinos. 469.497,508-509 
de rede. 567 

covatcnte, 508.514.529-533 
diamagnAlico, 1044 
cm Aguu, 560-562, 570 
estruturas dos, 508-512 
cAlulus unilArias, 509-511 
empacotamcnlo dc 
esferas, 515 

redes crislal ina, 509-511 
sdlidos cristalinos c 
amorfos. 508-509 
formas atrativas 

intcrmolccularcs cm. 468 
idnicos. 508. 524-528 
estruturas dos. 524-528 
fdrntula cinpfrica c 
densidadc dos. 527-528 
molecularcs. 508.528 
propriedades dos. 528 
polunAricos. 534-535 
propriedades dos. 468. 512- 
514.517,524.528.537-540 
rede covalenle. 508.529-533 
Sdlidos amorfos. 509 
cristalino c. 508-509 
cxcmplos dc. 509 
Sdlidos cristalinos. 469. 497. 

509 

cAhilas unilArias e. 509 
e sdlidos amorfos. 508-509 
entropia dos, 867 
estrutura dc. 509, 522 
cxcmplos dc. 509 
Sdltdos idnicos, 508, 524-528 
estruturas dos, 524-527 
fdrntula cmpirica c densidadc 
dc, 527-528 
na Igua. 562. 865 
propriedades dos. 508.524 
Sdlidos mclAlicos, 508,512-520. 
Ver lambent Mctal(is). 
empacotamcnlo cm, 514-517 
estruturas de, 513-514 
ligas, 517-520 

Sdlidos molecularcs, 508.528 


propriedades dos, 528 
SolubilUladc, 130.563-564 
carAtcr anfdtero c. 792-793 
constante do produto dc 
solubilidade e, 782-786 
constante do produto de 
solubilidade vs.. 783-786 
de substancias organ icas. 
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efeito do Ion comum c. 
786-787 

efeitos da temperatura 
sobre, 570 

efeitos dc pressio na. 568-570 
futures que afetarn, 565-571 
formal; Ao dc Ions complcxos 

c, 790-792 

intcraqdcs soluto-solvente e. 

565-568 
molar, 783 
pH c. 788-789 
polaridadc c, 565-567 
solu^Ao saturada c. 563-564 
Solubilidades dc compostos 
idnicos. 788 

SoIikAo(6ck), 10, II. 126,558 
Acidas, 738, 739 
dc reserva, 149 
hipertdnicus, 582 
hipotdnicas, 582 
idcais. 578-579 
insaturadas, 564 
isotdnicas, 582 
sdlidas. 517,558 
supersaturadas. 564 
Soluqdcs nc utras. 714,738 
Acidas. 738, 739 
aquosas (Ver Soluvaofdrs) 
aquosa(s)). 
bAsicas, 738, 739 
balanccamento de 
equal;Acs para resides 
era. 901-903 
coloidcs, 587-592 
hidrofflico c hidrofdbico. 
588-590 

movimento coloidal cm 
liquidos, 590-592 
rcmoqAo dc partlculas 
coloidais, 591 
tipos dc. 587 

concent ravAo dc, 146-152. 
571-576 

convcrsAo dc unidades de. 
575-576 

deeletrdlito. 147 
dtluivio. 149-152 
cm frapSo molar. 573-574. 
575 

cm partes por bilhAo (ppb), 
571-573 

cm partes por milhao 
(ppm), 571-573 
cm porccntagcm de massa. 
571-573 

cm quantidade dc malAria. 
146-147, 569,573- 
574,576 


inlcrconvcrtcndo 
conccnlra^Ao cm 
quantidade de matAria, 
molt c volume. 148149 
molulidade, 573-576 
conccntruda, 571.571-582 
deftni^Ao. 10.126 
estoque, 149 
forma^Ao dc, 558, 560 
cncrgAtica dc. 561-562 
espontancidade. entropia e. 
560-561 

formas intcrmolccularcs c. 
560-561 

realises qulmicas c. 562- 
563 

hipcrtdnicas, 582 
hipotdnicas, 582 
idcais, 578-578 
insaturadas, 564 
isotdnicas. 582 
neutras. 714, 738 
padrSo,153 

preparando porditui(£o. 
150-152 

proccsso, 558-563 

propriedades coligativas. 

576-587 

de sotu^-iVs dc elclrdlilos. 
586-587 

dctcmiina^Ao da massa 
molar atravAs dc. 584- 
586 

clevaqJo do porno dc 
ebuli^Ao, 578-580 
osmose, 581-584 
rcduqAo da pressao de 
vapor, 576-578 
reduqAo do ponto de fusio. 
580-581 

saturada, 563-564. 782 
e solubilidade, 563-564 
sdlidas, 517.558 
supersaturadas. 564 
tainpAo 

Acidos c bases fortes cm. 
770-772 

calculando o pH do 
tampAo. 766-769 
capacidadc tamponante e 
pH, 769 

composif Ao c a^io de. 
764-766 

sanguc como, 764,772 
Solu<;Ao<dcs) aquosa(s), 124-167. 
558. Ver uwrb/nt Kquilibnos 
Aeido-base 

compostos idnicos cm Agua, 
127-128 

de fons dc metais dc 
transiyuo. 1042 
dcfiniy'Ao, 124 
clctrdlisc de, 929 
propriedades clctroHucas dc. 
126-127 

rcduyAo do ponto dc 

congclamcnto cm. 580-581 
sArie dc atividadcs dc metais 
cm, 143-145 
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Soluble* bitten*. 718, 719 
halanccamento tic cquu*6c* 
para reafAc* cm. 901-902 
Solu^Ac* salinas 
condulividade, 126, 127 
cfcito combinado cltion- 
Snion. 736-739 
propriedades dcido-base de. 
736-739 

rca^lo do Union com a igua. 
736 

rcaclo do cilion com a igua. 
736-738 

Solu^Ac* inmpAo, 764-772 
adi s lo de icido* oil base* 
forte* nos, 770-771 
ciktulo do pH de um tampio. 
766-769 

capacidade lamponanle e 
faixa de pH. 769 
compo*i<3o e a^ilo das, 
765-766 

sanguc como. 764. 772 
Solulo*. 126, 558 

concent ra^ilo cm quant idade 
de matlria para calendar 
grama* de. 149 
iAnico*. 562.567 
nlo polare*. 567 
polare*, 567 
stHidos, 563.570 
titular lo para determinar a 
quaotidadc de, 154 
Soitatafao. 127, 561 
Solvcnic(s), 126.558 
igua como. 760 
cctonascomo, 1106 
dorofluorcarbono. 816 
contencion.nl, 816 
de fluido supcrcrftico, 816 
Uteres como. 1106 
nlo polare*. 562, 566, 567 
polare*, 565.567 
puros. 578-581.587 
solventc volitil. 576. 576-577 
supercrfticos. 836 
Spin do elytron. 246-247 
et idencia experimental para. 
268 

reprenenta^lo piclArica 
do.246 

Spin nuclear, rcssonlncia 
magnetic a nuclear c. 247 
Spins paralclos, 248 
Stern. Otto. 267 
STM (microscopia de 
tuncLamcnto com 
varredura), 45 
Subcamada(s), 240, 241 
do itomo de hidrogfnio, 241 
Sublimaclo. 481-482 
calor de. 482 
Subdxido carbono. 1037 
Subvalicilato de bismuto. .101 
Subtcrito 


coeficiente v*„ 86-87 
em formula*. 86,92 
Substinciafs), 7, 11 
anfiproticas, 710, 792 n 
anfAtcras, 1008 
nlo volitil, 576 
organ icas. eslabilidade de. 
1089 

punts. 7, 11 
qu (micas. as oito mais 
produzidas. 6 

unidade SI para a quantidade 
de. IS 
volitil. 576 
crittalina*. 864, 867 
Substralox, 640 
Subtratjio, algarismos 
signiticativos e, 25 
Suco dc limlo, como Icido 
domdstico. 133 
Sufixo 
“-ano". 70 
”-ato”. 65.66 
“ico”. 64.68 
“no”. 65,66 
"Amo". 64 
"o*o”. 64, 68 
Sulfato*. 1011 
cobredI), I0,928n 
de magnlsio. 562-561,587 
dc sAdio, dissociable do. 127 
femwo. 844 
na Igua do mar, 828 
Sulfctots), 292, 299. 1010 
de arsiniodU), 460 
dedimetila, 1010 
de ferrodl), 1010 
de hidrogfnio, 119. 1.19, 422. 

657, 1010 
de zinco, 964-965 
e hidrdxidos insoldvcis cm 
hate, 796 

insoltivcis cm Icido, 796 
insoldvcis cut base. 7% 
temperatura e prcsslo 
crflicas do. 485 
Sulfitos. 1011 
dc dlcio, 822 
Supcrcondutorcs, 519 
Superficies hidrofdbicat, 466 
Superdxidos, 1007 
dc potluio. 293, 314. 1007 
Super-resfriamcnto, 486-484 
Surfaclanles, 1089 
Systimc International d'Unitds. 

Vtr Unidade* SI. 

Szilard. Leo. 972 

T 

Tabela pcntklica. 8. 54-57 
cargat tAnicas e, 61 
configurable* cIctrAnica* c. 
252-469 


desenvutvimento da, 

272-273 

elemento* mctllico* ou 
metais. 55, 57 

elemento* nlo mctllico* ou 
nlo metais, 55.57 
grupos na. 55.54 
metaloides. 57 
perfodo* da 55-56 
Talco. 1024 

Tllki (Tl). configura^lo 
cIctrAnica do, 252.254 
Tllio-207.966 
Tautomla, 551 
Tccndcio (Tc). 272 
Tecndcio-101.966.989 
Teflon (poliletrafluoretileno). 

556.836, 1003 
Tela* de cristai* ltquidos 
(LCD). 492 

Telureto de cldmio, 553.555 
Telurio (Te). 297.299. 1009- 
1010 

Temperatura 

ab*oluta. 439,626 
compnrtamcnto ideal do gl* 
vj, comportamcnto real do 
give. 448.449 
corporal. 168. 191-492 
critica, 484-485 
Curie, 1045, 1079 
da Igua do mar. mudan^a 
climlticac 828-829. 846 
da atmosfera. 812 
da *upcrffcic da Terra, 818. 
825 

de Curie, 1045. 1079 
de Ndel. 1045 

determinando o cfcito sobre a 
cspontancidudc. 874-875 
c prcsslo padrlo (STP). 431 
cncrgia cindtica c, 626 
cnergia livre de Gibb* e. 

872-875 
entropia e, 867 
equilfbriox e. 686-58 
espontaneidade da rca?ao e. 

854.874-875 
fu*lo c. 974-39 
molalidadc e. 574 
Ndel. 1045 

prc«*lo dc vapor c. 490-64 
pnncipkn de Le Chfllclier 
e. 683 

processes cspontlnco* c, 854 
rcgu!ai;lo cm humanos. 191- 
192 

sdubilidade e, 564, 570 
Unidade* SI para, 15, 17-18 
variances, prcsslo c. 433 
selocidades dc rc.ib'io, 606. 
623-629 

cncrgia dc ativab&o. 624- 
625.627-629 

equa^lo de Arrhenius para. 
626 


fator dc OficstUigto na*. 624 
modclo de colisio da*. 624 
vclocidade* molccularc* e. 

439 441 
*olumc e. 428 

Temperatura corporal, 191-192 
rcgula^loda. 191-192 
Tempo 

de rcsidcncia almosfdrica, 622 
unidade SI de, 15 
vekKidade* dc reagAo e, 607. 
610.617-623 

TentWncia* periodica*, 992-996 
da* primeirn* cncrgia* dc 
ioniza^lo, 283-285 
do* r.iios atAmlcoi, 278-279 
do* raios iAnico*, 279-281 
Tenslo superficial, 481 
Tentativade explicable 
(hipAtcsc), 15 
Teor calor ico. 202 
Teoria atomic* da matdria, 

42-45 

Teoria cintfucomolccular. 
439-442 

let* do* ga*c* e. 441-442 
Teona da liga^lo de Valencia. 
375-378 

modclo VSEPR e. 375-376. 
377,381 

orfcilais bfbridos c, 377-382 
envolvendo orbitals d, 380. 
384 

ligay'ao tr e, 383-390 
sp. 378-378 
j p 1 c sp\ 377-66 
Teoria dc Werner. 1045-1047 
Teoria do campo cristalmo. 
1063-1073 

cunfigurab'Ac* clctronica* em 
complexo* octaldricos, 
1067-1068 
cores e. 1063, 1071 
para complexo* letraAdricos 
e quadrado planarc*. 1069- 
1073 

Teona do orbital molecular. 390 
em compostos dc 
coordcna^lo. 1070 
Teona qulntica, 222.228. 
238-239 

Teona, definiylo, 15 
Tcrapta dc radiugfto, 966.980 
Tcrceira lei da 

lermodinlmica, 864 
Tcrmodinamica, 170, 850-893 
definiv'lo, 852 
cncrgia livre dc Gibbs, 
869-872 

constanlc dc cquillbrio r. 
875-879 

cncrgia* livre* padrlo de 
formaviUi. 871-872 
cspontancidudc c, 869 
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relaviUi cnlrc con^Untc dc 
cquilfbrio, K c variafAo 
na. 876-872 

sob condi^Acs nio padrio, 
875-876 

temperatura e. 872-875 
cncTgia livre c tcmpcralura. 
872-875 

entropia, 856-857 
absoluta. 867 
de cxpansAo. 857 
e socicdadc humuna, 867 
cm rca^Acs, 867-869 
cqua^'Ao dc Holt/mann. 
860-861 

cxpansAo dc uni gAs cm 
nfvel molecular, 858-859 
fazendo previsAes 
qualitalivas vobre 
varia^ao na, 862-864 
interpreta^3o molecular da, 
858-864 

microcMados c, 860-861 
movimcnlos molccu lares c 
cncrgia, 861-862 
mudan^as dc fasc c 
variant) na, 857-857 
prevendo a cnlropia 
rclaliva, 864 
probabilidode c, 859 
rcta(Ao cnlrc calor c. 
856-857 

tcmpcralura c. 867 
rransfcrincia dc calor e 
tempera! ura relackmada 
a. 856-857 

variatfics cm rca^Acs 
qu (micas. 867-84*9 
s an.H.iVs rut vizinhan^a. 

867-869 
vida c, 867 
cstatfslica, 860 
primeira lei da, 174-179 
calor e trabalho 

relacionados a varia^Aes 
dc cncrgia interna, 
176-177 

cncrgia intema, 175-176 
expressAo alglhrica da. 176 
fun^Acs dc cstado. 178-179 
proeexsos cndotlnnicos e 
cxotirmicos, 177-178 
processes csponlAncos, 
852-856 

buscando um crilirio dc 
expontnneidade, 854 
idcntificando, 854-854 
pressAo e. 854 
reversfveis e irreversiveis. 
854-856 

tcmpcralura c, 854 
segunda lei da, 857-858 
terceirn lei da, 864 
TcrmocstAscis. Ver PlAslieos 
IcrmocstAvcis. 
Tcrmopldslicos, 554 
Tcrmoqufmica, 168-220 
calorimetria, 186-192 


A pressilo constanlc. 

188-189 

bomba (a volume 
constanlc), 190-191 
cupjcidade caloriftca e 
calor cspccifico. 186-188 
de alimentos, 200-202 
de combustfvcis. 203. 

204-204 
definifAo, 170 
cncrgia c, 170-174 
cinAtica c potcncial. 

170-172 

comhuMlvcis fAsscis, 

203, 204 
nuclear. 204 

sislcma c viainhanca. 173 
solar. 168, 204-204 
transferencia, 173-174 
unidades de, 172-173 
cntalpia(s), 179-184 
de formagfa, 195-200 
dc rcagHo, 184-186 
dc vaporiza(Ao, 195 
definigjo. 179 
proccsxos csponlAncos 
e. 186 

lei dc Hess, 192-195 
primeira lei da 

icrmodindmka, 174-179 
calor e trabalho 

relacionados 4 variagdes 
de energia intemas, 
176-177 

energia interna. 175-176 
express,)o algdbrica da, 176 
fungOcs do cstado. 178-179 
proecssos cndollrmko* e 
exotlrmicos, 177-178 
Termosfera, 809 
Terra, 461 
Agua da. 827-830 
Agua docc e lengdis 
freAticos, 828-830 
Agua salgada. 828 
atividadcs humanas e. 
830-834 

ciclo global da Agua. 827 
atmosferu da, 810-818 
cimiposiijilo da, 810-813 
o/6nio na estratosfera. 
816-818 

rca«,6cs fotoqu (micas na. 
813-816 

elcmenlos na crosla da. 8 
equilfbrio tdrmico da. 823- 
824 

tcmpcralura da supcrffcic 
da. 818 

Testes dc chama, 293-294 
Tctraccno, 417 

Tctraclorcto tic carbono, 435. 
567-568.580. 1002 
constanlc molal dc 
elevuvAo do ponto dc 
ebulif Ao c dc rcdw;lo do 


ponto dc congclamcnto 
do. 579-580 
Tctraclorcto 
de silfcio, 78 
dc lilAnio, 938-939 
Tctrafluorcto 
dc enxofre, 416 
dc xenonio, 1000 
Tetraidrofurano (THF). 1106 
TetrAxido dc dinitroginkt. 

665.937 

THF (tetraidrofurano). 1106 
THMs (Iri-halomclanos). 833- 
834, 844 

Thomson, J. J., 45.47.48 
Thomson, William (Lord 
Kelvin). 428 
Timina. 503.1121, 1122 
Tiocianato de amfinio, 178 
Tirosina. 1112 
Tiroxina, 1003 
Titanic, erguendo o. 945 
TitAnio (lua), 439 
Titular Ao{ Acs), 125, 153-156 
Acido-busc, 773-782 
dc Acitkis pnliprAticot. 

781-782 
fortes, 773-776 
fracas. 776-779 
indicadores, 779-781 
ponto dc equivalence dc. 
153 

Titular Acs Ac Ido-base. 773-782 
com um indicador Acido- 
hasc. 779-781 

dc icidos poliprAlicos, 781- 
782 

forte. 773-775 
fraco. 776-778 

TNT (trinilrotolucno), 344-345. 
1015 

Tokamak. 975 

Tolueno (mctilbcnzcno), 117. 
528. 576, 578.597.599.836. 
1101 

Tomognifia por cmissao de 
pAsitrons (PET). 966 
TArio-243,975 
TArio-245,949 
Tomas sol, 137, 718 
Torr. 424 

Torricelli, Evangelista. 424-425 
Trabalho. 170,173 

convene;Acs dc sinais para. 

176.177 
elAtrico, 183 
mecAnico, 179. 183 
prcssAo-volunic (trabalho 
mecAnico). 179-182. 183 
transferindo energia c. 173- 
174 

varia^Ao de energia interna e. 
176-177. 179. 183 


TranformavAcs, 12-13. Ver 
tamh/m Mudan(ats) de 
cstado. 12. 

tran*-2,3-dicloro-2-buteno, 1099 
trans-2-buteno, 1097 
Transferencia de elAlrons. 
311,319 

Transferrina, 1054-1055 
Transformable* ffsicas. 12-13 
TransformuvAcs qulmicas. 

12-13. Ver lambAm 
Rea^'Ao(Aes). 

Tranxiflo d-d. 1065.1071 
Transi(,Ao dc transfcrcncia 
dc carga do ligantc para o 
metal (TCLM - ligand- 
to-metal charge transfer). 
1070. 1082 

de transferencia de carga 
do metal para o ligantc 
(TCLM). 1071 
de transferencia dc carga. 

1071 

TCLM, 1071. 1082 
TransmutavAcs nucleates. 
957-960 

Transptalinn, 414 
Transtorno afetivo bipolar 
(sindrome manlaco- 
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Apendice 



Operates matematicas 


A.1 Notagao exponencial 

Os numeros usados em quimica sao em geral extremamente grandes ou muito pequenos. Tais numeros sao 
convenientemente expressos na forma: 

N x 10 n 

onde N e um numero entre 1 c 10 c n e o expoente. Vejamos alguns exemplos dessa notagao exponencial, que e tam- 
bem chamada notagao cientifica: 

1.200.000 e 1,2 x 10 6 (le-se: "um virgula dois vezes dez elevado a seis") 

0,000604 e 6,04 x 10 1 (le-se: "seis virgula zero quatro vezes dez elevado a menos quatro") 

Um expoente positivo, como no primeiro exemplo, nos diz quantas vezes o numero deve ser multiplicado por 

10 : 


1,2 x 10 1 ’ = 1,2 x 10 x 10 x 10 x 10 x 10 x 10 (seis vezes) 

= 1 . 200.000 

E tambem conveniente pensar no expoente positivo como o numero de casas decimais que a virgula deve ser 
movida para a esquerda para obter um numero maior do que 1 e menor do que 10: (movemos a virgula tres casas de¬ 
cimais para a esquerda e chegamos a 3.450 = 3,45 x 10 3 ). 

Da mesma maneira, um expoente negativo pode nos dizer quantas vezes devemos dividir um numero por 10: 

6,04 x 10 —--= 0,000604 (quatro vezes) 

10x10x10x10 

Podemos pensar no expoente negativo como o numero de casas decimais que a virgula deve ser movida para a 
direita para obter um numero maior do que 1 e menor do que 10: (movemos a virgula tres casas decimais para a di- 
reita e chegamos a 0,0048 = 4,8 x 10~ 3 ). 

No sistema de notagao exponencial, a cada deslocamento da virgula para a direita o expoente diminui em 1: 

4,8 x 10 -3 = 48 x 10 -4 

Similarmente, a cada deslocamento da virgula para a esquerda o expoente aumenta em 1: 

4,8 x 10' 3 - 0,48 x 10^ 2 

Muitas calculadoras cientificas tern a tecla EXP ou EE, que e usada para digitar os numeros em notagao expo¬ 
nencial. Por exemplo para digitar o 5,8 x 10 3 , fazemos: 


5 


8 

EXP 

(ou 

EE 

) 

3 


Em algumas calculadoras, o visor mostrara 5,8, a seguir um espago e depois 03, que e o expoente. Em outras 
calculadoras, um pequeno 10 e mostrado com um expoente 3. 
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Para digitar um expoente negativo, use a tecla +/-. Por exemplo, para digitar o numero 8,6 x 10 5 , a sequencia 
de teclas e: 


8 


6 

EXP 

+/- 

5 


Quando digitar um numero em notagdo exponential, ndo tecle no 10 se a sua calculadora tiver as teclas EXP on EE. 

Ao trabalhar com expoentes, e importante lembrar-se de que 10° = 1. As seguintes regras sao uteis para trans- 
portar os expoentes por meio de calculos: 

1. Adigao e Subtracao Para somar ou subtrair numeros expressos em notagao exponencial, as potencias de 10 
devem ser as mesmas. 

(5,22 x 10 4 ) + (3,21 x 10 2 ) - (522 x 10 2 ) + (3,21 x 10 2 ) 

= 525 x 10 2 (3 algarismos significativos) 

= 5,25 x 10 4 

(6,25 x 10~ 2 ) - (5,77 x 10~ 3 ) - (6,25 x 10' 2 ) - (0,577 x 10' 2 ) 

= 5,67 x 10 2 (3 algarismos significativos) 

Quando voce usar uma calculadora para somar ou subtrair, nao precisa se preocupar se os numeros nao 
tern os mesmos expoentes, a calculadora automaticamente se encarrega desse problema. 

2. Multiplicacao e Divisao Quando os numeros expressos em notaqao exponencial sao multiplicados, os ex¬ 
poentes sao adicionados; quando os numeros expressos em nota^ao exponencial sao divididos, o expoente do 
denominador e subtraido do expoente do numerador. 

(5,4 x 10 2 )(2,1 x 10 3 ) =(5,4)(2,l)x 10 2 + 3 

= 11 x10 5 

= 1,1 xio 6 

(1,2 x 10 5 ) (3,22 x 10“ 3 ) = (1,2)(3,22) x 10 5-3 = 3,9 x 10 2 

3,2 x 10 5 3 2 c , , , 

—-= —xlO 5 = 0,49 x 10 3 =4,9 xlO 2 

6,5 xlO 2 6,5 

5,7xlO 7 5,7 7 ,,, „ o 

—-=— X 10 () = 0,67 x 10 =6,7 x 10 8 

8,5 x 10 -2 8,5 

3. Potencias e Raizes Quando os numeros expressos em notagao exponencial sao elevados a uma potencia, 
os expoentes sao multiplicados pela potencia. Quando a raiz de numeros expressos em nota^ao exponen¬ 
cial e extraida, os expoentes sao divididos pela raiz. 

(1,2 x 10 5 ) 3 = (1,2) 3 x 10 5x3 

= 1,7 x 10 15 

^/2,5xl0 6 =\jl r 5 xlO 673 
= 1,3 x 10 2 

As calculadoras cientificas geralmente tern as teclas x e 4x para elevar um numero ao quadrado e obter a 
raiz quadrada de um numero, respectivamente. Para elevar um numero a potencias maiores ou para obter 
raizes maiores, muitas calculadoras tern as teclas y z e *Jy (ou INV i/). Por exemplo, para realizar a opera^ao 
^/7,5 x 10- 4 em uma calculadora, teclariamos 7,5 x 10 ', apertariamos a tecla *Jy (ou as teclas INV e y x ), tecla- 
riamos ^ , 3 e =. O resultado e 9,1 x 10 2 . 

EXERCICIO RESOLVIDO 1 

Efetue com a calculadora cientifica, quando possivel, as operagoes: 

(a) Escreva o numero 0,0054 em notagao exponencial 

(b) (5,0 x 10 2 ) + (4,7 x 10 -3 ) 

(c) (5,98 x 10 12 )(2,77 x lOQ 

(d) ijl,75xl0- u 



















Quimica: a ciencia central 


Solugao (a) Uma vez que andamos tres casas decimals para a direita para converter 0,0054 em 5,4, o expoente e -3: 

5,4 x 1CT 3 

As calculadoras cientificas geralmente sao capazes de converter numeros para notagao exponential usando uma ou 
duas teclas. Consulte o manual de instrugoes de sua calculadora para ver como essa operagao e realizada. 

(b) Para adicionar esses numeros a mao, devemos converte-los em um mesmo expoente. 

(5,0 x 1(T 2 ) + (0,47 x 1(T 2 ) = (5,0 + 0,47) x 1CT 2 = 5,5 x 1CT 2 

(observe que o resultado tern apenas dois algarismos significativos). Para realizar essa operagao em uma calculadora, 
teclamos o primeiro numero, apertamos a tecla +, em seguida teclamos o segundo numero e apertamos a tecla =. 

(c) Realizando essa operagao a mao, temos 

(5,98 x 2,77) x 10 12-5 = 16,6 x 10 7 = 1,66 x 10 8 

Em uma calculadora cientifica, teclamos 5,98 xlO 12 , pressionamos a tecla x, teclamos 2,77 x 1CT 5 e apertamos a tecla =. 

(d) Para realizar essa operagao em uma calculadora, teclamos o numero, apertamos a tecla tjy (ou as teclas INV e y x ), 
teclamos 4 e apertamos a tecla =. O resultado e 1,15 x 10 

PRATIQUE 

Faga as seguintes operagoes: (a) Escreva 67.000 em notagao exponential mostrando dois algarismos significativos; 
(b) (3,378 x 10 -3 ) - (4,97 x 1CT 5 ); (c) (1,84 x 10 15 )/(7,45 x 1CT 2 ); (d) (6,67 x 10 -8 ) 3 . 

Respostas: (a) 6,7 x 10 4 ; (b) 3,328 x 10~ 3 ; (c) 2,47 x 10 16 ; (d) 2,97 x 1CT 22 . 

A.2 Logaritmos 


Logaritmos comuns 

O logaritmo comum, ou na base 10 (abreviado como log) de qualquer numero, e a potencia a qual o 10 deve ser 
elevado para igualar o numero. Por exemplo, o logaritmo comum de 1.000 (escrito log 1.000) e 3, porque 10 elevado 
a terceira potencia e 1.000. 

10 3 = 1.000, conseqiientemente, log 1.000 = 3 


Vejamos estes exemplos: 

log 10 5 - 5 

log 1 = 0 (lembre-se de que 10° = 1) 
log HE 2 = -2 

Nesses exemplos, o logaritmo comum pode ser obtido por inspegao. Entretanto, nao e possivel obter o logarit¬ 
mo de um numero como 31,25 por inspegao. O logaritmo de 31,25 e o numero x que satisfaz a seguinte relagao: 

10* = 31,25 

A maioria das calculadoras eletronicas tern a tecla LOG, que pode ser usada para obter logaritmos. Por exem¬ 
plo, podemos obter o valor de log 31,25 teclando 31,25 e pressionando a tecla LOG. Teremos o seguinte resultado: 

log 31,25 = 1,4949 

Observe que 31,25 e maior do que 10 (10 1 ) e menor do que 100 (10 2 ). O valor para o log 31,25 esta entre log 10 e 
log 100, isto e, entre 1 e 2. 

Algarismos significativos e logaritmos comuns 

Para o logaritmo comum de uma grandeza medida, o numero de digitos apos a virgula e igual ao numero de 
algarismos significativos no numero original. Por exemplo, se 23,5 e uma grandeza medida (tres algarismos signi¬ 
ficativos), entao log 23,5 = 1,371 (tres algarismos significativos depois da virgula). 
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Antilogaritmos 

O processo de determina^ao do numero que corresponde a um logaritmo e conhecido como obtemjao de um 
antilogaritmo. E o processo inverso ao de obtengao de um logaritmo. Por exemplo, vimos anteriormente que log 
23,5 = 1,371. Isso significa que o antilogaritmo de 1,371 e 23,5. 

log 23,5 = 1,371 
antilog 1,371 = 23,5 

Para obter o antilog de um numero, elevamos 10 a uma potencia igual aquele numero: 

antilog 1,371 = 10 1 ' 371 = 23,5 

Muitas calculadoras tern a tecla 10 l , que permite obter antilogs diretamente. Em outras, e necessario pressionar 
a tecla INV (para inverso) seguida da tecla LOG. 

Logaritmos naturais 

Os logaritmos baseados no numero e sao chamados logaritmos naturais, ou na base e (abreviados como In). O 
log natural de um numero e a potencia a qual e (que tern o valor de 2,71828...) deve ser elevado para igualar esse nu¬ 
mero. Por exemplo, o log natural de 10 e igual a 2,303. 

e 2,303 _ .jq, conse qq en t emente l n io = 2,303 

A sua calculadora provavelmente tern a tecla LN, que permite obter os logaritmos naturais. Por exemplo, para 
obter o log natural de 46,8, voce tecla 46,8 e pressiona a tecla LN. 

ln 46,8 = 3,846 

O antilog natural de um numero e e elevado a uma potencia igual aquele numero. Se a sua calculadora pode 
calcular logs naturais, ela tambem e capaz de calcular antilogs naturais. Em algumas calculadoras, existe a tecla e, 
que permite calcular antilogs naturais diretamente; em outras, e necessario pressionar a tecla INV seguida da tecla 
LN. Por exemplo, o antilog natural de 1,679 e determinado por: 

antilog natural 1,679 = e 1 ' 679 = 5,36 

Podemos representar a rela^ao entre os logaritmos comum e natural e assim: 

ln a = 2,303 log a 

Observe que o fator que relaciona os dois — 2,303 — e o log natural de 10, que calculamos anteriormente. 

Operates matematicas usando logaritmos 

Como os logaritmos sao expoentes, as operates matematicas que envolvem logaritmos seguem as regras para 
o uso de expoentes. Por exemplo, o produto de z" e z (onde z e qualquer numero) e dado por: 

a b (a+b) 

Z * Z = Z 

De forma semelhente, o logaritmo (comum ou natural) de um produto e igual a soma dos logs dos numeros in¬ 
dividuals: 


log ab - log a + log b ln ab = ln a + ln b 

Para o log de um quociente, 

log (a/b) - log a - log b ln (a/b) -Ina-lnb 

Aplicando as propriedades dos expoentes, podemos tambem derivar as regras para o logaritmo de um nume¬ 
ro elevado a certa potencia: 

log a - n log a 
log a 1/n - (1 / n) log a 


ln a" = n ln a 
ln a 1/n = (1 /n) ln a 


Quimica: a ciencia central 


Problemas que envolvem pH 

Um dos usos mais freqiientes de logaritmos comuns em quimica geral e na resolugao de problemas que 
envolvem pH. O pH e definido como -log [H + ], onde [H + ] e a concentragao do ion hidrogenio de uma solugao (Se- 
gao 16.4). O seguinte exercicio resolvido ilustra essa aplicagao. 


EXERGCIO RESOLVIDO 2 

(a) Qual e o pH de uma solugao cuja concentragao de ion hidrogenio e 0,015 mol/L? 

(b) Se o pH de uma solugao for 3,80, qual e a sua concentragao de ion hidrogenio? 

Solugao (a) Foi dado o valor de [H + ]. Pressionamos a tecla LOG da calculadora para calcular o valor de log [H + ]. O pH 
e obtido invertendo-se o sinal do valor obtido. (Tenha a certeza de trocar o sinal depois de calcular o logaritmo). 

[H + ] = 0,015 

log [H + ] = -1,82 (2 algarismos significativos) 
pH = - (-1,82) = 1,82 

(b) Para obter a concentragao de ion hidrogenio quando e dado o pH, devemos calcular o antilog de -pH. 

pH = - log [H + ] = 3,80 
log [H + ] = -3,80 

[H + ] = antilog (-3,80) = 10" 3 ' 80 = 1,6 x 10" 1 mol/L 

PRATIQUE 

Resolva as seguintes operagoes: (a) log (2,5 x 10~ 5 ) (b) In 32,7 (c) antilog -3,47 (d) 1,89 
Respostas: (a) - 4,60 (b) 3,487 (c) 3,4 x 10" 1 (c) 1,5 x 10 _1 (d) 1,5 x 10' 1 


A.3 Equates quadraticas 

Uma equagao algebrica da forma ax 2 + bx + c = 0 e chamada equaqao do segundo grau on quadrdtica. As duas solu- 
gbes de uma equagao desse tipo sao determinadas pela formula quadratica: 

—b ±*Jb 2 -4 ac 

x =- 

2 a 


EXERCICIO RESOLVIDO 3 

Encontre os valores de x que satisfazem a equagao 2x 2 + Ax = 1. 


Solugao Para resolver a equagao dada para x, devemos primeiro coloca-la na forma ax 2 + bx + c = 0: 


lx 2 + 4x = 1 2x 2 + 4x -1 = 0 


Aplicando a formula quadratica, onde a = 2, b = 4 e c = -1, temos: 

. ~4± V(4)(4) — 4(2)(—1) 

2 ( 2 ) 


-4+ V16 + 8 _-4± V24 _-4± 4,899 


As duas solugoes da equagao sao 


0,899 


-8,899 

0,225 e x = ' = -2,225 


Geralmente, em problemas de quimica, a solugao negativa nao tern significado fisico; consideramos apenas o valor 
positivo. 
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A.4 Graficos 


Normalmente, a maneira mais clara de representar a inter-relagao entre duas variaveis e coloca-las sob a forma 
de grafico. Em geral, a variavel que esta sendo mudada experimentalmente, chamada variavel independente, e mos- 
trada ao longo do eixo horizontal (eixo x). A variavel que responde a mudanqi na variavel independente, chamada 
variavel dependente, e, portanto, mostrada ao longo do eixo vertical (eixo y). Por exemplo, considere um experimen- 
to no qual variamos a temperatura de um gas confinado e medimos a sua pressao. A variavel independente e a 
temperatura e a variavel dependente e a pressao. 


TABELA 1 Inter-relagao entre pressao 
e temperatura 

Temperatura 

Pressao 

CO 

(atm) 

20,0 

0,120 

30,0 

0,124 

40,0 

0,128 

50,0 

0,132 


Os dados mostrados na Tabela 1 podem ser obtidos por meio desse experimento. Esses dados estao mostrados 
graficamente na Figura 1. 

A rela^ao entre a temperatura e a pressao e linear. A equagao para qualquer grafico de linha reta tern a forma: 

y = mx + b 

onde m e a inclinagao da reta ebeo ponto de in tersecjao com o eixo y. No caso da Figura 1, podemos dizer que a re- 
lagao entre a temperatura e a pressao adquire a forma: 

P = mT + b 

onde Pea pressao em atm e T e a temperatura em °C. A inclinagao e 4,10 x 10 1 atm/°C e a intersecjao — o ponto 
onde a reta corta o eixo y — e 0,112 atm. Conseqiientemente, a equa^ao para a reta e: 

P=^4,lOxlO" 4 ^jr + 0,112atm 


Figura 1 



A P 
AT 
0,0123 

30,0 

4,10 X10 -4 

















Apendice 



Propriedades da agua 


Densidade: 


Calor de fusao: 
Calor de vaporiza^ao: 


Constante do produto ionico, K w : 


Calor espedfico: 


0,99987 g/mL a 0 °C 
1,00000 g/mL a 4 °C 
0,99707 g/mL a 25 °C 
0,95838 g/mL a 100 °C 

6,008 kj/mol a 0 °C 

44,94 kj/mol a 0 °C 
44,02 kj/mol a 25 °C 
40,67 kj/mol a 100 °C 

1,14 x 10" 15 a 0 °C 
1,01 x 10" 14 a 25 °C 
5,47 x 10“ 14 a 50 °C 

Gelo (-3 °C): 2,092 J g' 1 K' 1 
Agua a 14,5 °C : 4,184 J g' 1 K _1 
Vapor (100 °C): 1,841 J g _1 K' 1 


1 Pressao de vapor (torr) S 

T(°C) 

P 

r(°c) 

P 

T(°C) 

P 

T(°C) 

P 

0 

4,58 

21 

18,65 

35 

42,2 

92 

567,0 

5 

6,54 

22 

19,83 

40 

55,3 

94 

610,9 

10 

9,21 

23 

21,07 

45 

71,9 

96 

657,6 

12 

10,52 

24 

22,38 

50 

92,5 

98 

707,3 

14 

11,99 

25 

23,76 

55 

118,0 

100 

760,0 

16 

13,63 

26 

25,21 

60 

149,4 

102 

815,9 

17 

14,53 

27 

26,74 

65 

187,5 

104 

875,1 

18 

15,48 

28 

28,35 

70 

233,7 

106 

937,9 

19 

16,48 

29 

30,04 

80 

355,1 

108 

1.004,4 

20 

17,54 

30 

31,82 

90 

525,8 

110 

1.074,6 






Apendice 



Grandezas termodinamicas para 
substancias selecionadas a 


298,15 K (25 °C) 


Substancia 

A H° 

(kj/mol) 

A G) 

(kj/mol) 

S° 

(J/mol K) 

Substancia 

A H° 

(kj/mol) 

A G) 

(kj/mol) 

S° 

(J/mol K) 

Alummio 




C(s, diamante) 

1,88 

2,84 

2,43 

Al(s) 

0 

0 

28,32 

C(s, grafite) 

0 

0 

5,69 

A1C1 3 (s) 

-705,6 

-630,0 

109,3 

CCl 4 (g) 

-106,7 

-64,0 

309,4 

A1 2 0 3 (s) 

-1.669,8 

-1.576,5 

51,0 

cci 4 (0 

-139,3 

-68,6 

214,4 





CF 4 (g) 

-679,9 

-635,1 

262,3 

Bario 




CHI?) 

-74,8 

00 

O 

LO 

1 

186,3 

Ba(s) 

0 

0 

63,2 

C,H,(?) 

226,7 

209,2 

200,8 

BaC0 3 (s) 

-1.216,3 

-1.137,6 

112,1 

C,H"(?) 

52,3 

68,11 

219,4 

BaO(s) 

-553,5 

-525,1 

70,42 

C 2 H 6 (g) 

-84,68 

-32,89 

229,5 

Berilio 




c 3 h 8 (^) 

-103,85 

-23,47 

269,9 

Be(s) 

0 

0 

9,44 

C 4 H 10 (g) 

-124,73 

-15,71 

310,0 

BeO(s) 

-608,4 

-579,1 

13,77 

c 4 h 10 (/) 

-147,6 

-15,0 

231,0 

Be(OH),(s) 

-905,8 

-817,9 

50,21 

c 6 h 6 (^) 

82,9 

129,7 

269,2 





c 6 h 6 (0 

49,0 

124,5 

172,8 

Bromo 




CH 3 OHfe) 

-201,2 

-161,9 

237,6 

Brfe) 

111,8 

82,38 

174,9 

CH 3 OH(/) 

-238,6 

-166,23 

126,8 

Br (aq) 

-120,9 

-102,8 

80,71 

C 2 H s OHfe) 

-235,1 

-168,5 

282,7 

Br 2 (g) 

30,71 

3,14 

245,3 

C 2 H s OH(/) 

-277,7 

-174,76 

160,7 

Br 2 (Z) 

0 

0 

152,3 

C 6 H 12 0 6 (s) 

-1.273,02 

-910,4 

212,1 

HBrfe) 

-36,23 

-53,22 

198,49 

COfe) 

-110,5 

-137,2 

197,9 

Calcio 




co 2 (g) 

-393,5 

-394,4 

213,6 

Cafe) 

179,3 

145,5 

154,8 

hc 2 h 3 o 2 (/) 

-487,0 

-392,4 

159,8 

Ca(s) 

0 

0 

41,4 

Cesio 




CaC0 3 




Csfe) 

76,50 

49,53 

175,6 

(s, calcita) 

-1.207,1 

-1.128,76 

92,88 

Cs(/) 

2,09 

0,03 

92,07 

CaCl 2 (s) 

-795,8 

-748,1 

104,6 

Cs(s) 

0 

0 

85,15 

CaF 2 (s) 

-1.219,6 

-1.167,3 

68,87 

CsCl(s) 

-442,8 

-414,4 

101,2 

CaO(s) 

-635,5 

-604,17 

39,75 





Ca(OH) 2 (s) 

-986,2 

-898,5 

83,4 

Chumbo 




CaS0 4 (s) 

-1.434,0 

-1.321,8 

106,7 

Pb(s) 

0 

0 

68,85 





PbBr,(s) 

-277,4 

-260,7 

161,0 

Carbono 




PbC0 3 (s) 

-699,1 

-625,5 

131,0 

Cfe) 

718,4 

672,9 

158,0 

Pb(N0 3 ) 2 fefe 

-421,3 

-246,9 

303,3 




Quimica: a ciencia central 


AH” A G° S° AH° A G° S° 

Substancia (kj/mol) (kj/mol) (J/mol K) Substancia (kj/mol) (kj/mol) (J/mol K) 


Pb(N0 3 ) 2 (s) 

-451,9 

— 

— 

Fluor 




PbO(s) 

-217,3 

-187,9 

68,70 

Ffe) 

80,0 

61,90 

158,7 

Cloro 




F ~(aq) 

F 2 (g) 

HF'(g) 

-332,6 

0 

-278,8 

0 

-13,8 

202,7 

cife) 

121,7 

105,7 

165,2 

-268,61 

-270,7 

173,51 

Cl (aq) 

-167,2 

-131,2 

56,5 

ci 2 (g) 

0 

0 

222,96 

Fosforo 





-167,2 

-131,2 

56,5 

P&) 

316,4 

280,0 

163,2 

HCl(g) 

-92,3 

-95,27 

186,69 

P 2 (S) 

144,3 

103,7 

218,1 

Cobalto 

Co fe) 

Co (s) 




PX?) 

P 4 (s, vermelho) 
P 4 (s,branco) 

PCl 3 (g) 

58,9 

24,4 

280 

439 

0 

393 

0 

179 

28,4 

-17,46 

0 

-288,07 

-12,03 

0 

-269,6 

22,85 

41,08 

311,7 

Cobre 




PC1 3 (/) 

-319,6 

-272,4 

217 

Cu (g) 

338,4 

298,6 

166,3 

pf 5 (s) 

-1.594,4 

-1.520,7 

300,8 

Cu(s) 

0 

0 

33,3 

ph 3 (s) 

5,4 

13,4 

210,2 

CuCl,(s) 

-205,9 

-161,7 

108,1 

p 4 o 6 (s) 

-1.640,1 

— 

— 

CuO(s) 

-156,1 

-128,3 

42,59 

P 4 O 10 (s) 

-2.940,1 

-2.675,2 

228,9 

Cu 2 0(s) 

-170,7 

-147,9 

92,36 

POCl 3 (s) 

-542,2 

-502,5 

325 




POCl 3 (/) 

-597,0 

-520,9 

222 

Cromo 




H 3 P 0 4 (aq) 

-1.288,3 

-1.142,6 

158,2 

Crfe) 

397,5 

352,6 

174,2 

Cr(s) 

0 

0 

23,6 

Hidrogenio 




Cr 2 0 3 (s) 

-1.139,7 

-1.058,1 

81,2 

H (g) 

217,94 

203,26 

114,6 




H + (aq) 

0 

0 

0 

Enxofre 




H + (g) 

1.536,2 

1.517,0 

108,9 

S(s, rombico) 

0 

0 

31,88 

H 2 (g) 

0 

0 

130,58 

s 8 (g) 

102,3 

49,7 

430,9 



so 2 (^) 

-296,9 

-300,4 

248,5 

Iodo 




so 3 (g) 

-395,2 

-370,4 

256,2 

%) 

106,60 

70,16 

180,66 

s Ol-(aq) 

-909,3 

-744,5 

20,1 

I~(aq) 

-55,19 

-51,57 

111,3 

SOC1,(/) 

-245,6 

— 

— 

h(g) 

62,25 

19,37 

260,57 

H 2 %) 

-20,17 

-33,01 

205,6 

I 2 (s) 

0 

0 

116,73 

H,S 0,(aq) 

-909,3 

-744,5 

20,1 

H%) 

25,94 

1,3 

206,3 

h 2 so 4 (/) 

-814,0 

-689,9 

156,1 

Litio 




Escandio 




Life) 

159,3 

126,6 

138,8 

Scfe) 

377,8 

336,1 

174,7 

Life) 

0 

0 

29,09 

Sc(s) 

0 

0 

34,6 

Li + (fl^) 

-278,5 

-273,4 

12,2 




Li + (g) 

685,7 

648,5 

133,0 

Estroncio 




LiClfe) 

-408,3 

-384,0 

59,3 

SrO(s) 

-592,0 

-561,9 

54,9 




Srfe) 

164,4 

110,0 

164,6 

Magnesio 







Mgfe) 

147,1 

112,5 

148,6 

Ferro 




Mgfe) 

0 

0 

32,51 

Fefe) 

415,5 

369,8 

180,5 

MgCl,(s) 

-641,6 

-592,1 

89,6 

Fe(s) 

0 

0 

27,15 

MgO(s) 

-601,8 

-569,6 

26,8 

Fe 2+ (aq) 

-87,86 

-84,93 

113,4 

Mg(OH) 2 (s) 

-924,7 

-833,7 

63,24 

Fe 3+ (fl^) 

-47,69 

-10,54 

293,3 




FeCl 2 (s) 

-341,8 

-302,3 

117,9 

Manganes 




FeCl 3 (s) 

-400 

-334 

142,3 

Mn(j) 

280,7 

238,5 

173,6 

FeO(s) 

-271,9 

-255,2 

60,75 

Mn(s) 

0 

0 

32,0 

Fe 2 0 3 (s) 

-822,16 

-740,98 

89,96 

MnO(s) 

-385,2 

-362,9 

59,7 

Fe 3 0 4 (s) 

-1.117,1 

-1.014,2 

146,4 

Mn0 2 (s) 

-519,6 

-464,8 

53,14 

FeS 2 (s) 

-171,5 

-160,1 

52,92 


-541,4 

-447,2 

191,2 




Apendice C Grandezas termodinamicas para substancias selecionadas a 298,15 K (25 °C) 


AH” A G° S° AH” A G° S° 

Substancia (kj/mol) (kj/mol) (J/mol K) Substancia (kj/mol) (kj/mol) (J/mol K) 


Mercurio 

HgC?) 

60,83 

31,76 

174,89 

Hg(0 

0 

0 

77,40 

HgCl 2 (s) 

-230,1 

-184,0 

144,5 

Hg 2 Cl 2 (s) 

-264,9 

-210,5 

192,5 

Niquel 

Ni(g) 

429,7 

384,5 

182,1 

Ni(s) 

0 

0 

29,9 

NiCl 2 (s) 

-305,3 

-259,0 

97,65 

NiO(s) 

-239,7 

-211,7 

37,99 

Nitrogenio 

N(g) 

472,7 

455,5 

153,3 

N 2 (g) 

0 

0 

191,5 

NH 3 (aq) 

-80,29 

-26,50 

111,3 

NH 3 (g) 

-46,19 

-16,66 

192,5 

NH l(aq) 

-132,5 

-79,31 

113,4 

N 2 H 4 (g) 

95,40 

159,4 

238,5 

NH 4 CN(s) 

0 

— 

— 

NH 4 C1(s) 

-314,4 

-203,0 

94,6 

NH 4 N0 3 (s) 

-365,6 

-184,0 

151 

NOfe) 

90,37 

86,71 

210,62 

N0 2 (g) 

33,84 

51,84 

240,45 

N 2 0(£) 

81,6 

103,59 

220,0 

N 2 0 4 (g) 

9,66 

98,28 

304,3 

NOCI(g) 

52,6 

66,3 

264 

HN0 3 (aq) 

-206,6 

-110,5 

146 

hno 3 ( (? ) 

-134,3 

-73,94 

266,4 

Oxigenio 

0(g) 

247,5 

230,1 

161,0 

o 2 (g) 

0 

0 

205,0 

o 3 (g) 

142,30 

163,4 

237,6 

OH -(aq) 

-230,0 

-157,3 

-10,7 

H 2 0(g) 

-241,82 

-228,57 

188,83 

H 2 0(/) 

-285,83 

-237,13 

69,91 

H 2 0 2 (g) 

-136,10 

-105,48 

232,9 

h 2 o 2 (/) 

-187,8 

-120,4 

109,6 

Potassio 

KC?) 

89,99 

61,17 

160,2 

K(s) 

0 

0 

64,67 

KCl(s) 

-435,9 

-408,3 

82,7 

KC10 3 (s) 

-391,2 

-289,9 

143,0 

KC10 3 (fl^) 

-349,5 

-284,9 

265,7 

K 2 C0 3 (s) 

-1.150,18 

-1.064,58 

155,44 

KN0 3 (s) 

-492,70 

-393,13 

288,1 

K 2 0(s) 

-363,2 

-322,1 

94,14 

ko 2 (s) 

-284,5 

-240,6 

122,5 

K 2 0 2 (s) 

-495,8 

-429,8 

113,0 

KOH(s) 

-424,7 

-378,9 

78,91 

KOH(flij) 

-482,4 

-440,5 

91,6 


Prata 


Ag(s) 

0 

0 

42,55 

Ag + (aq) 

105,90 

77,11 

73,93 

AgCl(s) 

-127,0 

-109,7 

96,11 

Ag 2 0(s) 

-31,05 

-11,2 

121,3 

AgN0 3 (s) 

-124,4 

-33,41 

140,9 

Rubidio 

R%) 

85,8 

55,8 

170,0 

Rb(s) 

0 

0 

76,78 

RbCl(s) 

-430,5 

-412,0 

92 

RbC10 3 (s) 

-392,4 

-292,0 

152 

Selenio 

H 2 Se(g) 

29,7 

15,9 

219,0 

Silicio 

Si(g) 

368,2 

323,9 

167,8 

Si(s) 

0 

0 

18,7 

SiC(s) 

-73,22 

-70,85 

16,61 

SiCl 4 (/) 

-640,1 

-572,8 

239,3 

Si0 2 (s,quartzo) 

-910,9 

-856,5 

41,84 

Sodio 

Na(g) 

107,7 

77,3 

153,7 

Na(s) 

0 

0 

51,45 

Na + (fl^) 

-240,1 

-261,9 

59,0 

Na + (g) 

609,3 

574,3 

148,0 

NaBr(fl^) 

-360,6 

-364,7 

141,0 

NaBr(s) 

-361,4 

-349,3 

86,82 

Na,C0 3 (s) 

-1.130,9 

-1.047,7 

136,0 

NaCl(fl^) 

-407,1 

-393,0 

115,5 

NaCl(g) 

-181,4 

-201,3 

229,8 

NaCl(s) 

-410,9 

-384,0 

72,33 

NaHC0 3 (s) 

-947,7 

-851,8 

102,1 

NaN0 3 («^) 

-446,2 

-372,4 

207 

NaN0 3 (s) 

-467,9 

-367,0 

116,5 

NaOH(fl^) 

-469,6 

-419,2 

49,8 

NaOH(s) 

-425,6 

-379,5 

64,46 

Titanio 

Ti(?) 

468 

422 

180,3 

Ti(s) 

0 

0 

30,76 

TiCl 4 (g) 

-763,2 

-726,8 

354,9 

TiCl 4 (Z) 

-804,2 

-728,1 

221,9 

Ti0 2 (s) 

-944,7 

-889,4 

50,29 

Vanadio 

V(g) 

514,2 

453,1 

182,2 

V(s) 

0 

0 

28,9 

Zinco 

Zn (g) 

130,7 

95,2 

160,9 

Zn(s) 

0 

0 

41,63 

ZnCl 2 (s) 

-415,1 

-369,4 

111,5 

ZnO(s) 

-348,0 

-318,2 

43,9 




Apendice 



Constantes de equilfbrio 
em meio aquoso 


1 TABELA 1 Constantes de dissociagao para acidos a 25 °C 



Nome Formula K al 

K al 

K a3 


Acetico 

hc 2 h 3 o 2 

1,8 x 10 -5 


Acido sulfidrico 

h 2 s 

9,5 x 10 -8 

1 x 10 -19 

Arsenico 

H 3 As0 4 

5,6 x 1CT 3 

1,0 x 10" 7 

Arsenoso 

H 3 As0 3 

5,1 x 1CT 10 


Ascorbico 

hc 6 h 7 o 6 

8,0 x 10 -5 

1,6 x 10" 12 

Benzoico 

hc 7 h 5 o 2 

6,3 x ur 


Borico 

h 3 bo 3 

5,8 x 10 _1 ° 


Butanoico 

hc 4 h 7 o 2 

1,5 x 10 -5 


Carbonico 

h 2 co 3 

4,3 x 10 -7 

5,6 x 10" 11 

Cianico 

HCNO 

3,5 x 10 -4 


Cianidrico 

HCN 

4,9 x 10 _1 ° 


Citrico 

H 3 c 6 H 5 o 7 

7,4 x 10 -4 

1,7 x 10 -5 

Cloroacetico 

hc 2 h 2 o 2 ci 

1,4 x 10 -3 


Cloroso 

hcio 2 

1,1 x 10 -2 


Fenol 

hc 6 h 5 o 

1,3 x 10 _1 ° 


Fluoridrico 

HF 

6,8 x 10 -4 


Formico 

hcho 2 

1,8 x 10 -4 


Fosforico 

h 3 po 4 

7,5 x 10 -3 

6,2 x 10 -8 

Hidroazoico 

hn 3 

1,9 x 10 -5 


Hipobromoso 

HBrO 

2,5 x 10 -9 


Hipocloroso 

HCIO 

3,0 x 10 -8 


Hipoiodoso 

HIO 

2,3 x 10 -11 


Iodico 

hio 3 

1,7 x 10' 1 


Ion hidrogeno cromato 

HCr0 4 ~ 

3,0 x 10 -7 


Ion hidrogeno selenato 

HSeO, 

2,2 x 10 -2 


Latico 

hc 3 h 5 o 3 

1,4 x 10 -4 


Malonico 

h 2 c 3 h,o 4 

1,5 x 10 -3 

2,0 x 10 -6 

Nitroso 

hno 2 ‘ 

4,5 x 10 -4 


Oxalico 

FI 2 C 2 0 4 

5,9 x 10 -2 

6,4 x 10“ 5 

Paraperiodico 

h 5 io 6 

2,8 x 10 -2 

5,3 x 10 -9 

Peroxido de hidrogenio 

h 2 o 2 

2,4 x 10 -12 


Pirofosforico 

FI 4 P 2 0 7 

3,0 x 10 -2 

4,4 x 10“ 3 

Propionico 

hc 3 h 5 o 2 

1,3 x 10 -5 


Selenoso 

FFSe0 3 

2,3 x 10 -3 

5,3 x 10 -9 

Sulfiirico 

h 2 so 4 

Acido forte 

1,2 x 10“ 2 

Sulfuroso 

h 2 so 3 

1,7 x 10 -2 

6,4 x 10 -8 

Tartarico 

h 2 c 4 h 4 o 6 

1,0 x 10 -3 

4,6 x 10“ 5 






Apendice D Constantes de equilibrio aquosas 


TABELA 2 Constantes de dissocia^ao para bases a 25 °C 


Nome 

Formula 

K b 

Amonia 

nh 3 

1,8 x 10 -5 

Anilina 

C 6 H 5 NH 2 

4,3 x 10 -10 

Dimetilamina 

(CH 3 ) 2 NH 

5,4 x KT 4 

Etilamina 

c,h 3 nh. 

6,4 x KT 4 

Hidrazina 

h 2 nnh 2 

1,3 x KT 6 

Hidroxiamina 

HONH 0 

1,1 x 1(T 8 

Metilamina 

CH 3 NH 2 

4,4 x KT 4 

Piridina 

c 5 h 5 n 

1,7 x 1(T 9 

Trimetilamina 

(CH 3 ) 3 N 

6,4 x 1(T 5 


1 TABELA 3 Constantes de produto de solubilidade para com 

postos a 25 °C 




Nome 

Formula 

K P 

Nome 

Formula 

K P 


Bromato de prata 

AgBr0 3 

5,5 x 10 -5 

Hidroxido de calcio 

Ca(OH) 2 

6,5 

x 10 -6 

Brometo de cobre(I) 

CuBr 

5,3 x 1CT 9 

Hidroxido de cobalto(II) 

Co(OH ) 2 

1,3 

x 10 -15 

Brometo de prata 

AgBr 

5,0 x 10' 13 

Hidroxido de cobre(II) 

Cu(OH ) 2 

4,8 

x 10 -20 

Carbonato de bario 

BaS0 4 

5,0 x 10 -9 

Hidroxido de cromo(III) 

Cr(OH) 3 

1,6 

x 10' 3 ° 

Carbonato de cadmio 

CdCO, 

1,8 x 10 -14 

Hidroxido de ferro(II) 

Fe(OH) 2 

7,9 

x 10 -16 

Carbonato de calcio (calcita) CaCO, 

4,5 x 10 -9 

Hidroxido de magnesio 

Mg(OH) 2 

1,6 

x 10 -12 

Carbonato de chumbo(II) 

PbC0 3 

7,4 x 10 -14 

Hidroxido de manganes(II) 

Mn(OH) 2 

1,6 

x 10 -13 

Carbonato de cobalto(II) 

CoC 0 3 

1,0 x 10 _1 ° 

Hidroxido de niquel(II) 

Ni(OH) 2 

6,0 

x 10 -16 

Carbonato de cobre(II) 

CuC0 3 

2,3 x 10 -10 

Hidroxido de zinco 

Zn(OH) 2 

3,0 

x 10 -16 

Carbonato de estroncio 

SrC0 3 

9,3 x 10 _1 ° 

Iodato de lantanio 

La(I0 3 ) 3 

6,1 

x 10 -12 

Carbonato de ferro(II) 

FeC0 3 

2,1 x 10 -11 

Iodeto de mercurio(I) 

Hg 2 I 2 

1,1 

x 10 -28 

Carbonato de magnesio 

MgC0 3 

3,5 x 10 -8 

Iodeto de prata 

Agl 

8,3 

x 10 -17 

Carbonato de manganes(II) 

MnC0 3 

5,0 x 10 _1 ° 

Oxalato de bario 

BaC 2 0 4 

1,6 

x 10 -6 

Carbonato de prata 

Ag 2 C0 3 

8,1 x 10' 12 

Oxalato de magnesio 

MgC 2 0 4 

8,6 

x 10 -5 

Carbonato de zinco 

ZnC0 3 

1,0 x 10 _1 ° 

Oxalato de zinco 

ZnC 2 0 4 

2,7 

x 10 -8 

Carbonato de niquel(II) 

NiCO s 

1,3 x 10 -7 

Sulfato de bario 

BaS0 4 

1,1 

x 10 -10 

Cloreto de chumbo(II) 

PbCl 2 

1,7 x 10 -5 

Sulfato de calcio 

CaS0 4 

2,4 

x 10 -5 

Cloreto de mercurio(I) 

Hg 2 CF 

1,2 x 10 -18 

Sulfato de chumbo(II) 

PbS0 4 

6,3 

X 10 -7 

Cloreto de prata 

AgCl 

1,8 x 10 _1 ° 

Sulfato de prata 

Ag 2 S0 4 

1,5 

X 10 -5 

Cromato de bario 

BaCr0 4 

2,1 x 10 _1 ° 

Sulfeto de cadmio 51 ' 

CdS 

8 x 

IQ - 28 

Cromato de calcio 

CaCr0 4 

7,1 x 10 -4 

Sulfeto de chumbo(II) 51 ' 

PbS 

3 x 

IQ - 28 

Cromato de chumbo(II) 

PbCrO, 

2,8 x 10 -13 

Sulfeto de cobalto(II)* 

CoS 

5 x 

10' 22 

Cromato de prata 

Ag 2 Cr0 4 

1,2 x 10 -12 

Sulfeto de cobre(II) 5< ' 

CuS 

6 x 

10' 37 

Fluoreto de bario 

BaF 2 

1,7 x 10 -6 

Sulfeto de estanho(II) 51 ' 

SnS 

1 X 

10' 26 

Fluoreto de calcio 

CaF 2 

3,9 x 10 _n 

Sulfeto de manganes(II) 51 ' 

MnS 

2 x 

10' 53 

Fluoreto de chumbo(II) 

PbF 2 

3,6 x 10 -8 

Sulfeto de mercurio(II) 5< ' 

HgS 

2 x 

10“ 53 

Fluoreto de lantanio 

LaF 3 

2 x 10' 19 

Sulfeto de prata* 

Ag 2 S 

6 x 

10' 51 

Fosfato de calcio 

Ca 3 (P0 4 ) 2 

2,0 x 10' 29 

Sulfeto de zinco* 

ZnS 

2 x 

10' 25 

Hidroxido de cadmio 

Cd(OH) 2 

2,5 x 10 -14 

Sulfeto de niquel(II)* 

NiS 

3 x 

10 _2 ° 


Para o equilibrio de solubilidade do tipo MS(s) + H 2 0(Z) 


M 2+ (aq) + HS Jaq) + 0¥T(aq). 













Apendice 


Potenciais padrao 

de redu^ao a 25 

°c 

Semi-rea^ao 



E" (V) 

Semi-reagao 


E° (V) 

Ag \aq) + e“ - 

-■» Ag(s) 


40,799 

HO)(aq) 4 H 2 0(Z) 4 2e“ 

-4 30H (aq) 

40,88 

AgBr(s) + e“ 

-* Ag(s) 4 

Br {aq) 

40,095 

H 2 0 2 (aq) 4 2H + {aq) + 2e~ 

—> 2H 2 0(/) 

41,776 

AgCl(s) + e~ 

-» Ag(s) + 

Cr {aq) 

40,222 

Hg*(aq) + 2e" -»2Hg(Z) 


40,789 

Ag(CN)'(a<7)- 

fe ->Ag(s)4-2CN {aq) 

-0,31 

2Hg (fl£/) 4 2e”-» Hg 2 («<y) 

40,920 

Ag 2 Cr0 4 (s) 

- 2e" -»2Ag(s)4-CrO 2 "(aq) 

40,446 

Hg>< 7 ) + 2e--»Hg (/) 


40,854 

Agl(s) + e~ - 

—» Ag(s) 4 r 

(aq) 

-0,151 

I 2 (s)4 2e“- >21 (aq) 


40,536 

Ag(S 2 0 3 ) 2 + 

e -» Ag(s)4-2S 2 0 '{aq) 

40,01 

lO" 3 (aq) 4 6H + (aq) + 5e~ - 

4 1 2 (s) 4 3H 0 O(/) 

41,195 

A l*(aq) + 3e" 

-> Al(s) 


-1,66 

K *{aq) 4 e“--> K(s) 


-2,925 

H 3 AsO 4 (aq) 4 

■ 2H + (aq) + 2e" 


40,559 

Li + {aq) + e" -> Li(s) 


-3,05 

H 3 As 0 3 (aq) + H 2 0(Z) 



Mg 2+ {aq) 4 2e“-» Mg(s) 


-2,37 

Ba (aq) + 2e 

-» Ba(s) 


-2,90 

Mn 2+ (n<j) 4 2e" -> Mn(s) 


-1,18 

BiO + (aq) + 2H 

*{aq) + 3e" — 

-h> Bi(s) 4- H 2 0(Z) 

40,32 

MnO,(s) 4 4H + (aq) + 2e" 

-> 

41,23 

Br 2 (/) + 2e“ 

— *■ 2Br~ (aq) 


41,065 

Mn 2+ (aq) + 2H 2 0(1) 



BrO 3 (aq) + 6H + (aq) + 5e — 

-> 

41,52 

Mn0 4 (/7ij) 4 8H + (aq) 4 5e~ - 

-> 

41,51 

Br,(Z) 4 3H ; 

AO 



Mn 2+ (aq) + 4H 2 0 (/) 



2CO 2 (g) + 2H + (aq) + 2e“ 

-^H 2 C 2 0 4 {aq) 

-0,49 

Mn0“(fl£/)4 2H 2 0(Z)4 3e“ - 


40,59 

Ca (aq) + 2e" 

- 4 Ca(s) 


-2,87 

MnO,(s) 4 46 h _ (/7(j) 



Cd 2+ (aq) 4 2e" 

- 4 Cd(s) 


-0,403 

HN0 2 («(j) 4 H *(aq) + e - - 

■4 NO(g) 4 H 2 0(/) 

4l,00 

C e 4+ (aq) + e" 

-> C e^(aq) 


41,61 

N 2 (g) + 4H 2 0(/) + 4e--i 


-1,16 

Cl 2 (g) + 2e - - 

- 4 2C1" (aq) 


41,359 

40H-(fl£ ? )4N 2 H 4 (fl <? ) 



HClO(fl^) 4 H 

l + {aq) 4 e~- 

* Cl 2 (g) 4- H 2 0(/) 

41,63 

N 2 (g) 4 5H *(aq) + Ae" -» 

N FZ(aq) 

-0,23 

CIO "(aq) + H. 

2 0(/) 4 2e~ 

— > 

40,89 

N 0 3 (aq) 4 AH + (aq) + 3e" — 

- > 

40,96 

Cl {aq) + 20H ( aq ) 



NO(g) 4 2H 2 0(/) 



CIO 3 (aq) + 6H + (aq) + 5e~ — 

— > 

41,47 

Na + (aq) + e“-> Na(s) 


-2,71 

Cl 2 (g) + 3H 2 0(Z) 



Ni 2+ (aq) + 2e" -» Ni(s) 


-0,28 

Co 2+ {aq) 4 2e" 

- 4 Co(s) 


-0,277 

0 2 (g) 4 4H\aq) 4 4e^-> 

2H 2 0 (l) 

41,23 

Co^(aq) 4 e~ 

- 4 Co 2+ (aq) 


41,842 

0,(g) 4 2H 2 0(/) 4 4e" > 

■ 40H "(aq) 

40,40 

Cr u (aq) + 3e" 

- 4 Cr(s) 


-0,74 

0,(g) 4 2H + (aq) + 2e" -» 

H 2 0 2 (aq) 

40,68 

Cr ^(aq) + e" ■ 

- 4 Cr 2+ {aq) 


-0,41 

0 3 (g) + 2H + (aq) + 2e- -> 

0 2 (g) + H 2 0(Z) 

42,07 

Cr 2 0 2 {aq) + 14R + (aq) + 6e 

-> 

41,33 

Pb 2+ (ag) 4 2e~ - >Pb(s) 


-0,126 

2Cr *{aq) + 

7H 2 0(/) 



Pb0 2 (s) 4 HSO J hs-(^) 4 3H \aq) + 2e“ -> 

41,685 

CiOl~{aq) + 4H 2 0(Z) 4- 3e” - 


-0,13 

PbS0 4 (s) 4 2H 2 0(7) 



Cr(OH) 3 (s) 

4- 50H“(fl^) 



PbS0 4 (s) 4 U'(aq) + 2e “ 

> Pb(s)4 HS0 4 (ag) 

-0,356 

Cu 2+ {aq) 4 2e" 

- 4 Cu(s) 


40,337 

PtCl 4 _ (^) 4 2e" -> Pt(s) - 

h 4CL (aq) 

40,73 

Cu 2+ (a^) 4 e~ 

- 4 Cu + {aq) 


40,153 

S(s) 4 2H + (aq) + 2e" -» H 

25(g) 

40,141 

Cu + (aq) + e" - 

- 4 Cu(s) 


40,521 

H 2 S0 3 (fl(j) 4 4H + (aq) + 4e _ - 

> S(s) 4 3H,0(Z) 

40,45 

Cul(s) 4- e - — 

-4 Cu(s) 4 I 

{aq) 

-0,185 

HSO^aq) + 3H + (aq) + 2e" 

-> 

40,17 

F 2 (g) + 2e-- 

— 4 2F"(aq) 


42,87 

H 2 S0 3 (aq) + H 2 0(l) 



F e 2+ (aq) + 2e 

- 4 Fe(s) 


-0,440 

Sn 2+ (aq) + 2e“-» Sn(s) 


-0,136 

F e^(aq) + e" - 

- 4 Fe 2+ (fl^) 


40,771 

Sn u (aq) + 2e“--> Sn 2+ (aq) 


40,154 

Ee(CNf 6 "(aq)- 

f e~- 4 Fe(CN) 6 “(fli 7 ) 

40,36 

V0 2 (aq) 4 2H *(aq) + e~- 


4l,00 

2H \aq) + 2e" 

- * H 2 (g) 


0,000 

VO 2+ (aq) 4 H 2 0(Z) 



2H 2 0(/)+2e- 

->H 2 (g) + 

20H -{aq) 

-0,83 

Zn 2+ (aq) + 2e" -> Zn(s) 


-0,763 
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